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Uber GesetzmaBigkeiten bei Saure- und Salzwirkungen 
in alkoholisch-waBrigen Losungen 
(Zweiter Bericht) 
Nach Versuchen zur Athylalkoholoxydation mittels Chromsiiure) 


Von M. Bosretsky und Racnet CoHN 
Mit 4 Figuren im Text 
1. Einleitung 

In einem friheren Bericht des ersteren von uns (b.) und Mit- 
arbeiter!) wurde die Athylalkoholoxydation in Alkohol - Wasser- 
gemischen mittels Chromsiure in Gegenwart von H-lonen eimer 
(ntersuchung unterzogen. Es konnte dort die allgemeine Folgerung 
vezogen werden, da man die Alkohol-Wassergemische von verschie- 
denen prozentuellen Zusammensetzungen nach ihrem Verhalten bet 
der Oxydation in drei Gebiete zu teilen hat, und zwar hat man 
ein Gebiet von 0 bis etwa 30 Vol.-°/,, ein zweites mittleres Misch- 
vebiet von 30 bis etwa 60 Vol.-°/, und ein drittes von etwa 60 Vol.-°/, 
\lkohol und héher zu unterscheiden. Wie die von uns ausgefihrten 
Versuche, die in diesem und in weiteren Berichten ausfihrlich be- 
handelt werden sollen, lehren, ist diese Teilung der verschie- 
denen Alkohol—Wassergemische in Gebiete von grund- 
legender Bedeutung fiir das Verstandnis der meisten 
physikalisch-chemischen sowie der rein chemischen Er- 
-cheinungen, bei denen Alkohol—Wassergemische ent weder 
als Reaktionspartner oder als Milieu dienen. (Ahnliche Beob- 
achtungen wurden auch letztens von Br. JmGensons*) bei Flockungs- 
erscheinungen in Alkohol—-Wassergemischen gemacht.) Wie die 
weiter folgenden Berichte zeigen werden, wird uns eine Vertiefung 
in die oben angefiihrte Vorstellung in die Lage versetzen, Er- 
scheimungen, wie z. B. Reaktionsgeschwindigkeit, Loslichkeit usw. 
von Koérpern in Alkohol-Wassermilieu verschiedenster Zusammen- 

1) M. Bosptretsky u. Cu. Rapovensky, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 
(1931), 241. 

*) Br. JiIncENsons, Z. phys. Chem. A 168 (1931), 56. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 
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setzung von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu deuten. Es 
bedarf wohl keiner weiteren Hinweise darauf, daB diese Aufklirungen 
von Bedeutung sowohl fir den Anorganiker als auch fiir den Orga- 
niker sein kénnen. 

In diesem Bericht befassen wir uns mit der Frage des Athy]- 
alkohols als Reaktionspartner. Der folgende Bericht wird das 
Verhalten von Alkohol-Wassergemischen als Milieu bei Vorgingen 
chemischer Natur zum Gegenstand haben. 

Um einen Eimblick in den Reaktionsmechanismus der Cr0,/ 
C,H,OH-Oxydation unter unseren Arbeitsbedingungen zu gewinnen, 
haben wir eme Reihe Mikrobebestimmungen des Produktes de: 
Alkoholoxydation, bei verschiedenen Zusammensetzungen des Milieus 
ausgefiihrt. Die Messungen wurden jedesmal nach vollstiéndigem Ab- 
lauf der Chromsiurereduktion unternommen. Das Oxydations- 
produkt des Athylalkohols war ausschlieBlich Acetaldehyd, und 
zwar in 100°, Ausbeute. Die Ergebnisse waren davon unabhingig, 
ob wir den ProzefB in Anwesenheit von Séuren oder in Abwesenheit 
von freier Saéure, aber in Anwesenheit von katalysierenden Kationen, 
wie z. B. Al unternommen haben. 


2. Methodisches 

Alle bei der Ausfihrung der Versuche verwendeten Reagenzien 
waren Kahlbaumpriparate ,,zur Analyse’ oder ,,chemisch rein”. 
Kin Glasthermostat war mit Wasser gefiillt, das im Laufe der Ver- 
suche auf einer bis 0,1° konstanten Temperatur gehalten wurde. Der 
Glasthermostat war mit einem Metalldeckel bedeckt, der zur Auf- 
nahme von langen, je etwa 150 cm? Inhalt besitzenden Glaszylindern 
mit Offnungen versehen war. Die Zylinder waren mit Glasriithrern 
versehen. Mit Ausnahme der Chromsiure, die erst zuletzt zugefiigt 
wurde, wurden alle tibrgen Bestandteile schon etwa 15 Minuten 
iriiher in die Zylinder hineinpipettiert. Aus eimem  besonderen 
Aylinder, der gleichfalls im Thermostaten stand, wurden zu genau 
mit Sekundenuhr fixierten Zeiten je 3 em? Chromsiure n/4-Lésung 
mit geeichten Vollpipetten entnommen, in die Einzelzylinder hinein- 
pipettiert, und der Inhalt sofort durchgemischt. Das Reaktions- 
volumen war bei allen weiteren Versuchen konstant und zwar 75 em*®. 
Von Zeit zu Zeit wurden aus den einzelnen ReaktionsgefiBen 15 em* 
Losung entnommen und in einen Erlenmeyer gegeben, in dem ein 
Gemisch von lem* KJ n/1l-Lésung + 8 cm? konzentrierter Salz- 
siure (1,19) + 50 em* Wasser vorhanden waren. Nach dem Durch- 
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mischen wurde bei Zimmertemperatur (20°) eine halbe Stunde ge- 
wartet und mit n/100-Thiosulfatl6sung aus einer Mikrobiirette das 
ausgeschiedene Jod titriert. Es wurde auf diese Weise die noch 
vorhandene Chromséure bestimmt. Da bei allen weiteren Versuchen 
die Alkoholmenge im Vergleich zu Chromsiéuremenge hoch gehalten 
war, wurde bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit die 


monomolekulare Formel: 
a 


a-—- wz 


K}= 1/t lg 


verwendet. Die in der Arbeit an einzelnen Stellen angefiihrten 
Prozente bedeuten ,,Volumenprozente’’ Alkohol. 


3. Die Oxydation von Athylalkohol in Abwesenheit von Sauren 


Die weiteren Versuche dienten zunachst zur Orientierung tiber 
die Reaktion: CrO, + C,H;OH und wurden unter den _ friiheren 
\rbeitsbedingungen, aber in Abwesenheit von Saéuren durchgefiihrt. 
Bekanntlich ist diese Reaktion in Abwesenheit von Siéuren auch 
lichtempfindlich. Wir haben daher die Versuche im Dunkeln in 
Thermostaten durchgefiihrt. Es wurde je eine Versuchsreihe bei 10°, 
20° und 30° (+ 0,1) von folgender Zusammensetzung ausgefiilrt: 
3em’ CrO, n/4-Lésung + zx em? Athylalkohol + (72—.) em? Wasser. 


Tabelle 1 enthailt eine Zusammenstellung von Ergebnissen. Die 
K\onstanten besonders in Gegenwart von hochkonzentrierten alko- 
holischen Lésungen bei héherer Temperatur, ergaben sehr stark 
fallende Werte. Wie man aus der T'abelle entnehmen kann, verliiuft 
die Reaktion in Abwesenheit von Séuren schon im mittleren Alkohol- 
konzentrationsgebiet (80—60°/,) unmeBbar langsam. Im oberen Ge- 
biet steigen die Konstanten mit Zunahme an Alkohol. 


Tabelle 1 


Chromsaure—Alkoholreaktion in Abwesenheit von Séuren 








Vol.-%/5 K-10 bei Vol.-°/, K + 10 bei 
Alkohol 10° 2()9 3()9 Alkohol 10° 2()° 30° 
88,6 220 | (2) 408 | (?) 550 69,6 74 174 
82, 70 215 | (?) 375 63,3 122 
: 76 — 116 248 57 4 
’ 











1g 4. Die Oxydation von Athylalkchol in Gegenwart von schwachen Sduren 
Fig. 1 enthalt einige Kurven, die uns iiber den C,H,OH-CrO,- 
Reaktionsverlauf in Gegenwart von schwachen Siuren bei 10° einige 
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Die Konzentrationen der eimzelnen Séuren sind jp 


Wie man sieht. ist di 


Alkoholkonzentrationsgebiet meBbar. 


Blindversuche wurde friher tberall die Unangreifbarkei: 


Saure 





K10 
300+ 


200} 





unter unseren Konzentrationsverhiltnisser 


hin gradueller Ubergang von schwachen zu starken 


in den Effekten bei den Ver- 


suchen mit Chloressigsiure vor. Am schwiclh- 


Siuren liegt 


sten wirkt die Mono-, am stirksten dagegen 
die ‘Trichloressigsiiure (Tabelle 2). Dividiert 
man die Konstanten gleicher Alkoholkonzen- 
Ii- 
siiure durcheimander, so erhilt man folgen- 
Bild: Verhaltnis Faktoren 
Necy.coon/Sce,n-coon 1st alle Alko- 
holkonzentrationen uber 40°, eine konstante 
Grobe, und zwar im Mittel etwa 8,00. Unter 
40°, Alkohol bleibt auch das Verhaltnis der 


tration fir Tri-, und Monochloressig- 


des Das der 


fur 





Siiureeffekte zuemander konstant und zwar 
etwa 2,60. 
liber 60°/, Alkohol konstant und zwar etwa 
1,90. Verhaltnis 


rapid auf etwa 4,00 zu steigen. Von etwa 40°, und weniger scheinen 





70 90 
Vol-% Alkohol 
Fig. 1 


Die Verhiltnisse: Di/Mono sind 


Unter 60°, scheint das 


wieder die Verhiltnisse mehr oder weniger konstant zu_ bleiben. 


‘l'abelle 2 











Zusammensetzung: 3em* CrO, n/4-Lésung + 4 cem* Saure 2 n/1-Lésung xem” 
Alkohol + (68 — «)cm* Wasser. Vol. = 75 cm*. Temp. = 20° (+ 0,1°) 
Vol.- ; = 5 | o S 
0 K- 10° fiir 2 § |Mittel- S § |Mittel- 
0 4 a «| — ay 
Al- a = | wert — = | wert 
kohol | CCL,COOH = CClHCOOH |= CCIH,COOH | 3S 3 be ihe 
x2)! 2093 TOO 359 3,00 1,95 
76 1438 500 264 2,88 1,89 4) ag 
69,6 1146 385 205 2,98 1,88 * 
63,3 999 315 169 3.18 297 | 1.86 
57 856 293 104 2,92 (2,82) 
50,7 S66 286 78 3,02 (3,66 
44.3 S48 303 96 2.80 (3,15) | 
38 855 324 85 2,64) | (3,80) | 
31,7 S85 331 78 2,68 (bog) | (4,25) | 
25.4 893 345 82 2,59 |("" | (4,20) | 
194 S67 343 69 2.53 (5,00) 
12,7 G17 288 — 2.14 — — — 
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Sehr interessant ist schon hier festzustellen, da®B die Faktoren 3,00 und 


1.90 genau denjenigen Faktoren entsprechen, die durch Division der 
Winkel fiir Tri-, Di- und Monochloressigséure der Fig. 4 durcheinander 


erhalten werden (33°: 119: 5,5°). Es kann daraus der SchluB ge- 
zogen werden, dab im oberen Alkoholkonzentrationsgebiet 

-60%,) das Verhaltnis der H-Konzentration dieser drei 
Sduren zueinander konstant bleibt: es betradgt: 6:2: 1. 
Was die Temperaturfaktoren der Saureeffekte zueiander  betrifft, 
“ibt uns Tabelle 8 einige Aufklarungen (soweit die A-Werte ermittelt 


Tabelle 3 


Temperaturfaktoren der Saureeffekte 








Vol.-°(, Alkohol 82.3 76 69,6 63,3 57 50.7 44.3 38 31.7 25.4 19 12, 
CCLCOOH 2,41'2,51) 2,58; 2,53/2,27) 2,24) 2,11/2,00 1,94 1,85)2,14 2,12 
'™ |\CC1LHCOOH | 2,102.35; 2,29) 2,13 


Alves 


fiir 


werden konnten). Fuhrt man Versuchsreihen mit steigenden Mengen 
'richloressigsiure aus, wobet man mit der Alkoholkonzentration 


raduell heruntergeht. so erhalt man die Ergebnisse der ‘Tabelle 4. 


‘Tabelle 4 


Konstantenverhaltnisse steigender Saiuremengen in den verschiedenen Alkoho! 





konzentrationsgebieten. Vol. = 75cm". ‘Temp. 1 
| K-10-° 
Vol.-°/, | Konstantenverhaltnisse 
ecm® Trichloressigsaure 2 n/1 

Alkohol 
2 3 4 6 3:2 (:2 6:2 
78,5 378 545 720 113000 | O40 1.85 2.9) 
73.4 292? 40] 540 824 | 1,37 1.85 2,82 
68.4 P51 340) 453 730, =| 140 1&0) 2.9] 
63.3 207 290) 130) H62 | 1.40 » OS 3,20) 
98,2 19] 2907 410 672 | 1,56 2.14 3,02 
53,2 175 27: 398 694 | 1.56 2,28 3.97 
48,1 150 268 422 679 | 41,79 2,82 4,53 
43 160 275 430 736 «6©| «(1,72 2.69 1.60) 
38 164 304 463 SOL | 1,85 2,82 1.87 
32.9 166 310 488 901 | 1,87 294 5,42 
27,8 172 237 504 938 | 1,96 2.93 5.45 
17,7 142 275 417 844 | 1,94 2.94 | 5,95 
12,7 116 214) 318 615 | 1,80 2,74 5,30 


In dieser Tabelle sind auch die Konstantenverhiltnisse der Siéure- 
effekte zueimander angegeben. Man hat im allgemeinen folgendes 
Bild: Im oberen Alkoholgebiet (> 63,3°,) sind die Faktoren zweier 
Sduremengen, unabhingig von dem Alkoholprozentgehalt, konstant. 
Die GréBen dieser Faktoren sind dem Verhiltnis der Saéure- 





230 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


mengen zueinander zahlenméBig gleich. Eine solche Pro- 
portionalitat der Konstanten sowie Saéuremengen zueinander trifft 
fir das gesamte obere Alkoholgebiet (> 60°/,) genau zu. Unter 
60°/, hat man in Gegenwart der verschiedenen Sauremengen ein 
Ubergangsgebiet steigender Faktoren, die dann konstant werden. 
Diese neuen Endwerte sind in unserem Fall um 1,2 bis 
i.Smal gréBer als die entsprechenden Faktoren im oberen 
Alkoholgebiet. 


5. Die Oxydation des Athylalkohols in Gegenwart von starken Sauren 


(im noch weitere Tatsachen tiber die Effekte mit starken 
Séuren, in gleicher Konzentration (Normalitaét!) angewandt, 
bei der Alkoholoxydation zu gewinnen, haben wir Prazisions- 
versuche bei 10° von folgender Zusammensetzung ausgefihrt: 

3 em CrO, n/4-Lésung+4 em? Saure 
2 n/l-Lésung + x em? Alkohol 
(68 — x) em? Wasser. 

Der gréBeren Genauigkeit halber 
haben wir zur Bemessung der Flissig- 
keiten langsam laufende,  geeichte 
Mikro- und Makropipetten verwendet. 
Die berechneten Einzelkonstanten stim- 
men bis fast zur 5. Dezimale iber- 
ein. Die Ergebnisse der Versuchs- 
reihen sind in die Fig. 2 eingezeichnet. 
Der Fig. 2 ist folgendes zu entnehmen: 
Die Salpetersiure und Perchlorsdure 
wirken, wenn wir von Versuchen in 

hohen Alkoholkonzentrationen  zu- 

y, ry, 40 60 50 nichst absehen, fast gleich. Was die 

Vol -% Alkohol Trichloressigsiure sowie Schwefelséure 

Fic. 2 betrifft, so wirkt im unteren sowie 

| mittleren Alkoholgebiet die Trichlor- 

essigsiiure bedeutend stiirker beschleunigend als die zweibasische 
Schwefelsiiure. Das Verhiltnis kehrt sich im oberen Alkoholgebiet 
(> 60°/,) aber ganz zugunsten der zweibasischen Saéure um. Noch 
deutlicher tritt das individuelle Verhalten der einzelnen Saéuren zu- 
tage, wenn wir Konstantenverhiltnisse der einzelnen Séuren in den 
verschiedenen Alkohol-Wassergemischen zueinander aufstellen. Ta- 
belle 5 enthalt eine derartige Zusammenstellung. Vergleicht man 
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Tabelle 5 


Konstantenverhaltnisse gleicher Sauremengen in den verschiedenen Alkohol- 
konzentrationsgebieten. Temp. = 10° 
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Vol.-°/, Alkohol 82.3 76 69,6 63,3 57 50,7 44,3 38 31,7 25,4) 19 


etwa etwa 


HClO,: CCLCOOH | — | 1,9?) 1,9? 1,70, 1,46 1,40 1,27 | 1,32 1,22) 1,28 | 1,20 

HClO,: H,SO, 1,25) 1,30 | 1,52 1,59 1,62 1,83 | 1,83 | 2,07 | 1,96 2,20 | 2,00 
| etwa etwa/etwa etwa etwa 

HNO,: HCIO, 1,33) 1,19- 1,08 1,07 1,02 10 1,0 (1,0 | 1,0) 1,0 


H,SO,: CCICOOH — 1,75, 1,5 1,26 1,07 0,87 0,77 0,70) 0,64 0,61 0,57 0,60 


z. B. die Konstantenverhiltnisse: HCIO,/CCI,COOH, zweier ein- 
hbasischen Séuren untereinander, so findet man folgendes: Unter etwa 
10°/, Alkohol hat man ein von der Alkoholkonzentration ganz 
unabhéngiges Konstantenverhiltnis. Von etwa 40—60°/, hat man 
mehr ein Ubergangsgebiet. In hohem Alkoholgebiet wird dieses 
Verhaltmis anna&hernd konstant. Die Unterschiede zwischen der 
mittelstarken Trichloressigsiure und der sehr starken Perchlorsiure 
verden am gréBten im hohen Alkoholgebiet. Auch die Unterschiede 
zwischen der Salpeter- und Perchlorsiiure treten erst in hohem 
\lkoholgebiet hervor und werden mit Steigerung der Alkohol- 
konzentration immer gréBer und ausgesprochener. Die Vermutung, 
daB hier eine Nebenreaktion zwischen HNO, und C,H,OH sich ab- 
spielt, hatte keme Berechtigung: die erhaltenen Geschwindigkeits- 
sonstanten sind sehr gut reproduzierbar und die Einzelkonstanten 
passen sehr gut zuemander. Die Salpeterséiure wirkt also in 
konzentrierten alkoholischen Lésungen stirker als die 
Perchlorséure. Ein ganz merkwiirdiges Bild hat man, wenn man 
die zweibasische Schwefelséure mit den einbasischen Siéuren ver- 
sleicht. Im Vergleich mit der Perchlorsiure hat man in unterem 
Gebiet bis zu etwa 40°/, ein konstantes Verhiltnis von 1:2. Die 
Perchlorsiure wirkt also ungefaihr zweimal so stark wie die Schwefel- 
siure. Uber 40%, fallt dieses Verhaltnis ganz systematisch. Wir er- 
reichten in $2,3°/,iger Lésung ein Verhiltnis von 1,25: 1. Sie wirken 
also schon hier fast gleich! (Vgl. Fig. 4: 55,5°/42,5°.) Noch schoner 
treten die Verhaltnisse hervor, wenn man die Schwefelsiure mit der 
Trichloressigsiiure vergleicht: Im unteren Alkoholgebiet ist das 
Xonstantenverhaltnis H,SO,/CC],COOH konstant. Die Schwefelsiure 
wirkt fast doppelt so stark wie die Trichloressigsiiure. Dann hat man 
im mittleren Alkoholgebiet einen Aufstieg der Konstantenverhaltnisse 
und Ausgleich der Effekte beider Saéuren. Von 60°/, und hodher 
steigt das Verhiiltnis immer mehr und in 82,3°/,igem Alkohol wirkt 
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die Schwefelsiure schon 1,75mal stirker als die Trichloresssigsiure. 
(is wurde angestrebt, die dreibasische Phosphorséiure auch in dey 
Kreis unserer Beobachtungen einzubeziehen. Sie erwies sich be; 
der Vergleichskonzentration an Séure bedeutend schwicher selbs: 
als die Monochloressigsiure.) Wir kommen also aus dem fritherey 
zu folzendem schlub: Im unteren Alkoholgebiet (hier bis etwo 
40°, Alkohol) stehen die Effekte der einzelnen Séuren 
zueinander in demselben Verhaltnis wie in reinem Wasser. 
Am ausgesprochensten treten die individuellen Unter- 
schiede der einzelnen Saéiuren in hohem Alkoholgebie! 
hervor. Dabei aber scheint das Hervortreten der indi- 
viduellen Unterschiede um so ausgesprochener zu werden, 
je hoher die Alkoholkonzentration im hohen Alkoho}l- 
gebiet (> 60%,)) wird. Bei zweibasischen Sauren tritt noch auBer- 
dem eime weitere Abdissoziation des zweiten H-lons hinzu. Diese 
Abdissoziation tritt im muttleren Alkoholgebiet (> 40°/,) auf und 


/0. 
stelgt mit weiterer Zunahme an Alkohol in Milieu immer mehr und 


Te ee ee 


rw Spal bit 


mehr bis zur theoretisch méglichen Grenze, die in absolutem Alkoho!| 
erreicht wird (vgl. 1. Bericht).!) Aus diesen wenigen Beispielen sieht 


ih tt tele | 4 


man, von welcher grundlegenden Bedeutung ein vergleichende-s 








Studium von Effekten der verschiedenen S&uren nach unserer 
Arbeitsweise fiir die Festlegung ihrer individuellen Eigenschafter 
sein kann. 


Dip EGR IEA fo Pa ah. Dns Kaban 


6. GesetzmaBigkeiten bei der H-lonenwirkung in den verschiedenen Alkoholgebieten 


Die weiter unten angefiihrten GesetzmaBbigkeiten betreffen dic 
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‘Trichloressigsiure ebenso wie die Perchlorsiure. Fig. 3 enthalt Kr- 
vebpisse von Versuchsreihen mit steigenden Mengen Saure, aber in | 
Gegenwart emer und derselben Alkoholkonzentration. Die End- : 
konzentration des Alkohols fur jede Reihe in Volumprozenten ist aus 





den einzelnen Kurven zu entnehmen. Wie man sieht, sind im 
oberen Alkoholgebiet die Geschwindigkeitskonstanten der 
Zunahme an Séure direkt proportional. Unter etwa 60°/, 
Alkohol flachen die Kurven ab und nehmen eimen konvexen Verlaut 
an. Jedoch liegen die Punkte mit 31,7°, Alkohol iiberall hoher als 
die entsprechenden mit 50,7°/, Alkohol. Diese Erscheinung 1st 
bei den einbasischen Sauren allgemein und trifft ebenso 
be: den Versuchen mit Perchlorsiure zu. Die Kurve mit 
50.7%, schneidet sich in_das. untere Gebiet der Alkoholkurven 


ly lc., S. 250. 
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31.7%, und 12,7°,) em, stellt aber, wie aus der Fig. 3 deutlich her- 
vorgeht, mehr eine Fortsetzung der Effekte der Geraden in hohem 
\lkoholgebiet dar. Der H-lonen- 

offekt ist also in hohem 20 » 











\lkoholgebiet von anderem K10% T+ 70° x | 
Charakter als in niederem. 1250 yy oot | 
Zwischen 31,7°/, und 50,7°/, Al- SA 
koholmubalsoein Umklappen r? | 
‘m Charakter der Reaktion 1000 fi | 
stattfinden, und dieses Um- ap | 
klappen ist von der Menge = 759 é ey 
der vorhandenen' H-Ionen | 
sowie vom Charakter der f | 
angewandten Séure  unab- 500 , 
hingig. Ks muh also eine 
Kigenschaft sein, die allein 250 
von dem Zustande des Athyl- 
alkohol—~Wassergemisches ab- . 7 
hangig ist. 02 4 6 8 W Te 
Wie man der ‘Tabelle 6 ent- ccm Perchlorsaure ‘7; in 75com Losung 


nehmen kann, hat man im Falle Pio 9 

der Perchlorsiure schon nach 

wenigen Kubikzentimetern Séure fiir alle Alkoholkonzentrationen 
unter 60°/, die Formel: 


ar yf . 1) 


Tabelle 6 








Vol. 75 em*. ‘emp. 1a’ 
Die Lésung enthalt K-10-° (= y) 
Saure anen a 
sna Z 50,79/, Alkohol 31.79), Alkohol 
Benennung = = “y gef.| ent- 7 an vet. ent- Mittalwer 
Z| | (y) | spricht Mittelwert (y) | spricht Mittelwert 
HClO, j{n/l| 2) 71) 2?-17,7 67 27+ 16,7 
; n/l| 3) 135, 37- 14,9)? (a+ 1)?- 8,2 23) 3*- 13,7 (x 0,5)*- 9,8 
nl, 4) 189 42-118. 197 42-123 | 
n/l, 5) 207) 5*- 8,3) 243 5*- 10.2 
/n/l| 7); 448 7*- 9,2 496 77. 10,1 | 
n/l | 9) 649) 92- 8,0)) «#?-8,2 701 92- 8,7 r?- OS 
n/l 11, 9IS 112. 7.6 1037 112 9.4 | 
- n/l 13 1312 13*- 7,9 1397 13*- 10,7 
CCLCOOH 2n/1 3) 283 3°- 31,4 |) 329 3? 36.6 | 
2n/1\ 6) 851 67: 23,6)) (2+ 1,5)": 14,1) 975 6*- 27,1 (a 1)? 191 
2n 1 9 1563 9?- 19,3 1795, 9*- 22,1 
2n/1 12 2090 127: 14,5 2.4) 2910 12". 20,3 | 19] 
2n 1 15 3000 152-13,7 [ ° ; $051 152. 18,0 f " 
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Bringt man eine entsprechende Korrektur an, so hat man schon 
von Anfang an gut stimmende Werte. (In der Formel des ersten Be- 
richtes ist irrtiimlicherweise ,,2°‘ an Stelle von ,,y“* gedruckt worden.) 
Fur Trichloressigsiure stimmt die einfache Formel (1) erst in Gegen- 
wart einer 6fach héheren Konzentration an Saure als bei der Per- 
chlorsiure. Mit einer entsprechenden Korrektur stimmt auch hier 
die Formel von Anfang an. Die allgemeine Formel ware: 

a(r-+n)*=y. (2) 


7. Spezielle Sdureeffekte und ihr gesetzmaBiger Verlauf im oberen Alkoholgebiet 


Bei allen weiteren Versuchen war die Konzentration des Alko- 


hols konstant, und zwar 82,3°/, Alkohol. Es wurde mit je einer 


Siure eme Versuchsreihe in Gegenwart von steigenden Mengen 

Séure bei 10° ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der Eimzelversuche 

war folgende. 

$em® CrO, n/4-Losung + «2 cm*® Saure n/1-Lésung + 65 em? Alkoho! 
+ (7 — x) cm*® H,O. 

x varnerte zwischen Null und 12 em? n/1. Die in Gegenwart der 
emzelnen Siéiuren erhaltenen monomolekularen Konstanten sowie dic 
200! in Kndnormalititen umgerech- 

neten Séurekonzentritionen im 
Ks: Lésung sind aus der Fig. 4 zu 
7500 





entnehmen. Manche Sdauren 
scheinen mit steigender Zu- 
nahme an Séure spiter ein von 
dem geradlinigen Verlauf ab- 
weichendes Verhalten zu zeigen 
(vgl. Salpetersiure bzw. Schwe- 
felsiure). Andere schwache 
Séuren, in kleineren Mengen 
zugefiigt, geben hdhere Werte 


0 00? 008 0080 00? O73 %* Se dem spiteren Verlaut 
Enanormalitat der Sdure m Losung (B23Nol2Mkohol) entsprechen, Die Storungen 
Fic. 4 sind aber nicht in der Lage, das 


allgemeine Bild zu verwischen. 
Ber Zunahme an Siurekonzentration hat man in Gegenwart 
einer jeden Séure eine Proportionalitaét zwischen den Kon- 
stanten und der in Loésung vorhandenen Sdéuremenge. 
Dieses Proportionalititsgesetz trifft mehr oder weniger, bei unseren 
Versuchen, fiir das ganze obere Alkoholgebiet (> 60°/,) za. Damit 
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ist ein grundlegender Unterschied in der Wirkung von 
Siuren im oberen Alkoholgebiet im Vergleich zu ihren 
Wirkungen in mittleren und unteren Alkoholgebieten fest- 
selegt. Fur das obere Gebiet gilt die Formel: ax = y, 


wihrend fir das mittlere und untere Gebiet die Formel: 
.22=y loder allgemein: a(x-+n)?=y] gilt. In Fig. 4 sind 
auch die von uns ausgemessenen spezifischen Winkel der einzelnen 
sduren angefiihrt. Dividiert man die WinkelgréBen in Ge- 
raden durcheinander, so hat man ohne weiteres das Ver- 
haltnis der H-Konzentration der einzelnen Saéuren im 
Milieu zueinander. Aus der Fig. 4 ist z. B. zu entnehmen, dab 
die Konstantenverhaltnisse der Mono-, Di- und Trichloressigsiiure 
zueimander wie 1:2:6 (5,59: 119: 33°) stehen. Vergleicht man 
aber dieses Ergebmis mit denjenigen der ‘Tabelle 2 (dort allerdings 
bei 20°), so kommt man zu dem interessanten Ergebnis, daB diese 
Winkelverhaltnisse der Sé&éuren zueinander fiir das ge- 
samte obere Alkoholgebiet (> 60°.) konstant bleiben. Das 
trifft zunichst fir die Mono-, Di- und Trichloressigsiure zu. 
Nehmen wir an, dai die H'-Beschleunigung im oberen Alko- 
holgebiet tiber das [H(C,H,OH)|-Ion geht, so wiirde uns der ge- 
radlinige Lauf der Konstanten sagen, dai wir uns im Gebiet der 
reinen H -Effekte befinden und daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
im oberen Alkoholgebiet der [H(C,H;OH)|-Menge proportional zu- 


himmyt. 


8. Die Oxydation von Athylalkohol in Gegenwart von Salzen 
a) Wirkung der Nitrate in Abwesenheit von Saéuren 


Bei allen weiteren Versuchen war die Alkoholkonzentration kon- 
stant und zwar 81,1°/,. (Wir wihlten diese Konzentration, da die 
\thylalkoholoxydationsgeschwindigkeit in der Nihe dieses Prozent- 
vehaltes sehr empfindlich auf jede Anderung der Alkohol-Wasser- 
zusammensetzung reagiert.) Es konnten nur Nitrate untersucht 
verden. Die Chloride, in etwas héherer Konzentration angewandt, 
sistieren die CrO,/C,H,OH-Reaktion praktisch. Die Sulfate sind 
nicht geniigend léslich. Die Versuchtemperatur war 20°. Die Zu- 
sammensetzung der einzelnen Versuche war folgende: 


3 em® CrO, n/4-Lésung + 8 em® Salzlésung 4n/1 + 64 ¢m* Alkohol. 


Die Ergebnisse der Versuche sind in ‘l'abelle 7 zusammen- 
vetragen. Von allen bisher untersuchten Nitraten wirken am 
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Tabelle 7 
Wirkung der Nitrate in Abwesenheit von Sauren 
Temp. = 20°. 81,1 Vol.-°/, Alkohol 








Nitrate ../|(H,O)| Li © NH, Mg. Ca Zn Al | Ca 
K-10-° . .| (153) | & 63 < 50 -60 | 75 850 - 126 


starksten die des Al und Cd. (Noch empfindlicher als Al” erwies sic}, 
bel spiter von ersterem zusammen mit L. CHAJKIN angestellten Ver- 
suchen das Cr.) Mit Ausnahme von Aluminiumnitrat liegen alle 
anderen Werte miedriger als der Blindwert. Wahrend die mono- 
molekularen Konstanten bei den Versuchen mit den meisten ange- 
vefuhrten Kationen starke Schwankungen ergeben, stimmen die 
Kinzelkonstanten in Gegenwart von Al(NO.). sehr gut aufeinander. 


b) Wirkung von Nitraten in Anwesenheit von Séuren 


Tabelle 8 enthalt eine Zusammenstellung der /v-Werte in Gegen- 
wart von Salpetersiiure bzw. Perchlorsiure. Die Versuche wurden 
ber 10° ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der Einzelversuche war 
folgende: 

Sem?® CrO. n/4-Losung + 4 em® Saure 2 n/1-Lésung + 60 em?® Alkoho! 


Sem? Salzlésung 4 n/1. 


Tabelle 8 
Wirkung der Nitrate in Gegenwart von starken Sauren 
Temp. = 10°. 76 Vol.-°, Alkohol 








Nitrate: HO; Li |NH,| Mg |! Ca Zn Al Cd | Mn ' Ni 
A -10-° HNO, 1328 1680 1400 1550 1450 +1501 1550’ +1700 840 1515 
fir HCIO, 1150 1555) 1372| 1490 | +1350 1415) 1423 | +1530 747 | 1415 


lm allgememen hegen die Konstanten in Gegenwart von Sal- 
petersiure etwas hoher als in Anwesenheit von Perchlorséure. Mit 
Ausnahme von Mn(NQs,),, das in Gegenwart beider Séuren dic 
Reaktion stark verzdgert, wirken alle anderen Salze etwas be- 
schleunmigend im Vergleich mit Wasser. Merkwiirdigerweise  ver- 
schwinden in Gegenwart von starken Sauren die katalytischen 
\l-Effekte ganz. Offenbar laiuft die Alkoholoxydation iiber das 
H(C,H,OH) -lon und micht tber das Al(C,H;OH)-lon (vgl. weitere 
Versuche). Anders wirken die Nitrate in Gegenwart der schwachen 
Dichloressigsiure. Die ZGasammensetzung der Versuche in Kubik- 


zentimetern bheb dieselbe wir friiher. Die Versuchstemperatur war 
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aber 20° (+ 0,1°). Tabelle 9 enthalt die Ergebnisse. Hier treten 


sehon mehrere Kationen in Konkurrenz mit dem beschleunigende: 


ry’ 
labelle 9 
Wirkung der Nitrate in Gegenwart von Dichloressigsiure 
Temp. = 20°. 76 Vol.-°,, Alkohol 





Nitrate . . | (H,O) Li NH, Mg Zn Al Cd Ni 


1 ov (500) 375 404 SOW) 603 1447 SOD 602 


ffekt der remmen schwachen Saéure. Das Al” geht allen Wationen 
voraus, dann kommt Cd”. Noch sehwacher wirkt Zn”. Die Be- 
schleunigung des Al ist hier jedoch, im Verhiltnis zum reinen 
Siurewert, klemer als bei vollkommener Abwesenheit von Siaure 


\ ol, Tabelle gm 


9. Die Oxydation von Athylalkohol in Gegenwart von anorganischen Katalysatoren 
a) Versuche mit Aluminiumnitrat 


Ks wurden Versuchsreihen in Gegenwart verschieden konzen- 
trierter alkoholischer Losungen ausgefihrt. 

Auber den angefiihrten Reihen wurden weitere zwei Reihen, 
einmal mit, das andere Mal ohne Dichloressigsiure, in Gegenwart 
in ihrer Konzentration festgelegter Alkohol—Wassergemische, aber 
mut stergenden Mengen Al(NO.), gemacht. Die Versuche wurden bei 
20° ausgefiihrt. Die Zusammensetzung der Reihen waren: 3 em® 


C(rO, n/4-Lésung + 4em* CCIHCOOH 2n/1-Lésung + 50 em? 
\Ikohol + a2 em? Al(NOg), 4n/1-Lésung + (18 — x) em*® Wasser 
bzw. 3em® CrO, n/4-Lésung + 65 em Alkohol + 2 em* Al(NO,). 
{n/l-Lésung + (7 — x) em? Wasser. Die Kndkonzentrationen des 


\lkohols waren in diesen Lésungen 63,3 bzw. 82,3 Vol.-°/). Die Er- 
vebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 10 zusammengetragen. Das 
allgemeine Ergebnis war folgendes: Das Al(NO,), ubt unter etwa 
1)°/, Alkohol titberhaupt keinen merklichen Effekt aus. Von 40°, 
his 60°/, Alkohol steigt der Al'’-Effekt noch allmahlich. Im oberen 
\lkoholgebiet stelgen die Al ’-Effekte rapid in die Hohe. lie Ver- 
suche z. B. mit AI(NO,),, aber ohne Séure, laufen unter 60°, 
unmeBbbar langsam. Interessant ist es festzustellen, dab die 
gesetzmaBige Abhaingigkeit der Al(NO,),-Effekte von der 
Konzentration des Salzes genau dieselbe bleibt wie bei 
den H-lonen. In beiden Fallen hat man den linearen Ver- 
lauf, der auch hier bei Versuchen mit 63,3° » Alkohol ebensogut 
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Tabelle 10 
Katalytische Effekte in Gegenwart steigender Al(NO,),-Mengen 
Vol. = 75cm*. Temp. = 20° 
Vol.-°/, | em? Al(NO,), End- em® Dichlor- 
normalitat essigsaure K-10-° — Differen 

Alkohol 4n/1-Lésung jp Lésung 2 n. 

63,3 0 0 4 290 

63,3 4 0,213 n/1 4 418 24 
63,3 S 0,426 ,, 4 558 132 
63,3 12 0,640 ,, 4 690 313 
63,3 18 0,960 ,, 4 1003 
82,3 l 0,053 * aa 435 187 
82,3 0,160 622 178 
82,3 5 0,267 ., 800 187 
82,3 7 0,373 ,, 987 


stimmt wie bei denen mit 82,3°/) 


im letzten Fall viel ausgesprochener. 


Die hemmende Wirkung von Mn(NQ,), ist wahrscheinlich an 
und Mn” 
Tabelle 11 enthalt eimge Ergebnisse in Gegenwart von Mn(NOs).. 


die gegenseitige 


b) Hemmende Wirkung von Mn-lonen 


Beziehung zwischen 


Tabelle 11 


Verzégerungen in Gegenwart von Mn(NQO,),. Vol. = 75 cm* 


Cr” 


Alkohol. Allerdings ist das Steigen 
In Gegenwart von H™- und 
Al’-lonen verteilt sich die Beschleunigung zwischen beiden Partnern 
derart, dafB unter bestimmten Bedingungen der eine Beschleunige: 
vanz entlastet wird, und die Reaktion nur iiber den zweiten Kation- 
komplex vor sich geht. Weitere Versuche itiber Kationkatalyse sind 
im Gange. 


gebunden. 











~. S Temp. 
og 
> < 

0 cs 
76 10 
63.3 10 
50.7 10 
38 10 
S1,l 20 
76 20 


Das Mn” hemmt in Gegenwart von starken sowie schwachen Saéuren. 
(Die Zugabe von Mn” zu den Lésungen erzeugt auBerlich keine 
merkliche Anderung chemis¢her Natur.) Wie Tabelle 11 zeigt, wird 
die Hemmung in Gegenwart von hochkonzentrierten alkoholischen 
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_osungen kleiner als in verdiinnteren. Bleibt die Alkoholkonzen- 
‘ration konstant, so bleibt der Verzégerungsfaktor in Gegenwart 
sowohl der starken Perchlorsiure, als auch der schwachen Dichlor- 
essigsiure, derselbe; offenbar wird die gehemmte Wirkung des 


xydators durch die H-lonen nicht geéndert. 


c) Hemmende Wirkung von Halogenionen 


Im ersten Bericht haben wir uns ausfiihrlicher mit dem anomalen 
Verhalten von Salzsiéure bei der CrO,/C,H,OH-Reaktion beschaftigt. 
Tabelle 12 enthalt einige Versuche (Zusammensetzung: 3 em? CrQ, 


Tabelle 12 
Hemmende Wirkung von Halogenionen auf die CrO,/C,H,OH-Reaktion 
Vol. = 75cm*. Temp. = 20° 








| Salzgehalt | K-10-° 
Vol.-°/, Alkohol 
Benennung em*2n/1-Lés.. Mit Salz Ohne Salz 

87,4 NaCl ] 198 ( 7)393 

87,4 NaCl 3 i15 393 

87,4 NaBr l 175 393 

87,4 NaBr 3 112 393 

81,1 NaCl l LO4 < 200 

81,1 | Natl 3 61 200 
n4-Lésung + a2em* Halogenidlésung 2n/l -- yem*® Alkohol 


- |72 — x — y| cm? Wasser), die zur Aufklirung der angeschnittenen 
Frage dienen kénnen. Man sieht zunachst, dab die hemmende 
Wirkung von den Halogenionen ausgeht. Mit Zunahme an 
Halogenionenkonzentration nimmt die hemmende Wirkung stark zu. 
Merkwirdigerweise wirkt das Br-lon ebenso stark hemmend wie das 
(l’-lon, bei gleicher Konzentration der Salze in Loésung. 


Zusammenfassung 

1. Die CrO,-C,H,OH-Reaktion liuft in Abwesenheit von Séuren, 
sowie in Anwesenheit von schwachen Sauren nur im oberen Alkohol- 
gebiet (> 60 Vol.-°/,) meBbar rasch. 

2. Fihrt man Versuchsreihen bei variabler Alkoholkonzentration, 
aber in Gegenwart einer festgelegten Sauremenge aus, so hat man, 
in Gegenwart einer jeden Séure, drei Alkohol-Wassergebiete zu 
unterscheiden, in denen die Alkoholoxydation verschieden liuft. 
Diese Alkoholgebiete sind annihernd: 

0 — = 30 Vol.-%/,, = 30 — = 60 Vol.-°/, und > 60 Vol.-°%p. 

3. Fur das ganze obere Alkoholgebiet (> 60 Vol.-°/,) bleibt das 
Verhaltnis der beschleunigenden Effekte von Mono-, Di- und Trichlor- 
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essigsiure zueinander konstant, und zwar 1:2:6. Dann hat map 
ein Ubergangsgebiet. Im unteren Gebiet (< 40 Vol.-%, Alkoho! 
werden die Verhiltnisse dieser Séuren zuemander wieder konstant. 

4. Ber emer festgelegten Alkoholkonzentration gilt fiir das 
ganze obere Alkoholgebiet ee Proportionalitét zwischen den Ge- 
schwindigkeitskonstanten und der in Lésung vorhandenen Saure- 
menge. Im unteren Alkoholgebiet (< 40 Vol.-°/,) dagegen stehen di 
liffekte der eimzelnen Saéuren zueinander in demselben Verhaltni. 
wie in reinem Wasser. 

5. Die imdividuellen Unterschiede der eimzelnen Sauren treten 
besonders in hohem Alkoholgebiet auf. In konzentrierten alko- 
holischen Losungen wirkt HNO, stirker beschleumigend als HCIQO,. 
sonst wirken sie gleich stark. H,SO, wirkt im unteren Alkoholgebiet 
2mal schwiacher als CCl,COOH; im mittleren gleich stark; 1m oberen 
( » 60 Vol.-°, Alkohol) starker als CCILCOOH. (In 82,5°/,iger Losung 
wirkt die H,SO, schon 1,75mal stiarker.) Die Effekte mit HCIO, 
und H,SO, gleichen sich ebenfalls im oberen Alkoholgebiet aus. 

6. Wie die Versuche lehren, findet zwischen 30 und 50 Vol.-®, 
Alkohol in Gegenwart von H-lonen ein Umklappen im Charakter 
der Reaktion statt. Diese Erscheiung ist von der Menge der an- 
wesenden Siure sowie von ihrem Charakter ganz unabhangig und 
ist an den Zustand der Alkohol—-Wassergemische gebunden. 

7. Die Saéurewirkung verliuft im oberen Alkoholgebiet nach der 
Formel: a2 = y; 1m mittleren und unteren Gebiet dagegen nach 
der Formel: a x2* = y oder allgemem: a (xr + n)* = y. 

8. Die Wirkungen von verschiedenen Nitraten wurden in Gegen- 
wart, sowie in Abwesenheit von Saéuren im oberen Alkoholgebiet 
untersucht. Am stirksten katalysierend wirkt Al; der Effekt ist 
am ausgesprochensten in Abwesenheit von Séuren oder in An- 
wesenheit von schwachen Siuren. 

9 Auch bei der Al-Katalyse gilt fiir das ganze obere Gebiet 
die Proportionalitat zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und 
der Al(NOg)g-Konzentration. 

10. Spezifisch hemmende Wirkungen auf die CrO,-Reduktion 
mittels Athylalkohols tiben die Ionen des Mn”, Cl’ und Br’ aus. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebraischen 
Universitat. 


Bei der Redaktiomeingégangen am 29. November 1932. 








eT 


oe 





er a 


re ae 


vb Media Re 

















es eran eee ee ee van en, ee 


Mae a nS a sll elektro awh reir 


ee OP ie ae eda be 


Pe Sr de aL ge ee greet ee ae, en ee ee oe ene eee 





Se ae a en eee ae eee 








E. Hayek. 2. Einfache basische Chloride zweiwertiger Schwermetalle 94] 


Zur Kenntnis der basischen Salze 


2. Einfache basische Chloride zweiwertiger Schwermetalle:) 


Von Ericn Hayvexk 


Zu den einfachsten basischen Salzen gehdéren die vom ‘Typus 
MeX,-Me(OH),, da analoge Verbindungen einwertiger Metalle mit 
einwertigem Anion nicht bekannt sind. Von Chloriden dieser Formel 
sind bisher das Cu-, Cd-, Zn-, Pb-Salz und die der Erdalkalien, 
diese mit Kristallwasser, in kristallisierter Form dargestellt worden, 
Ks war das Ziel dieser Arbeit zu untersuchen, ob auch die ent- 
sprechenden Verbindungen der anderen zweiwertigen Schwermetalle 
darstellbar seien, und ob, wie beim Zinkchlorid!), dieser Typus eine 
Grenze in der Richtung der am wenigsten basischen Verbindung 
darstellt. 

In bezug auf die Konstitution dieser Verbimdungen sind ver- 
schiedene Moéglichkeiten in Betracht zu ziehen. Nach Werner?”) sind 
die Salze als ol-Verbindungen | Me(OH),Me|X, aufzufassen. Dazu ist 
aber zu bemerken, daB von Hg eine wasserfreie Verbindung HgQ- 
HgCl, (in wéBriger Lésung) besteht, daB also auch ein mit beiden 
Valenzen an ein Metallatom gebundener Sauerstoff die nétige Neben- 
valenz 4uBern kann und darum die Wasserbindung nicht unbedingt 
durch Hydroxylgruppen erfolgen mu. Andererseits laBt z. B. die 
Loslichkeit von Fe in ZnCl, unter H,-Entwicklung auch die Bildung 
von Salzen komplexer Saéuren H,/(OH),MeX,|, wie sie nach MrgEr- 
WeIN*) in vielen konzentrierten Lésungen von Metallchloriden vor- 
liegen, als méglich erscheinen. Die Formel Me{(OH),MeX,] ist mit 
der oben angegebenen ol-Formel riumlich identisch. Die Schreib- 
weise Me(OH),- MeCl, diirfte, da sie keine spezielleren Annahmen 
macht, dem Wesen der Verbindungen am ehesten entsprechen. In 
kristallisiertem Zustand liegt beim Zinksalz wahrscheinlich ein 
Schichtgitter mit wechselnden Hydroxyd- und Chloridschichten vor.*) 


') 1. Uber basische Zinkchloride, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1931), 41. 
*) A. Werner, Neuere Anschauungen 4. Aufl. (1920), 180. 
*) H. Meerwery, Ann. Phys. 455 (1927), 227. 
*) W. Ferrxnecnt, Helv. Chim. Acta 18 (1930), 22. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 
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In keinem der untersuchten Falle, wobei stets hochkonzentrierte 
Losungen angewendet wurden, konnte eine basenirmere Verbindung, 
als dem Verhaltnis Base: Chlorid = 1:1 entspricht, isoliert werden, 
wahrend in verdiinnten Lésungen und geringerem UberschuB von 
Chlorid bekanntermaBen stirker basische Salze stabil sind. Ks stellt 
somit die Formel Me(OH),- MeCl, den Grenztypus schwach basischer 
Verbindungen dar, womit zahlreiche Aaltere Literaturangaben im 
Widerspruch stehen. 

Als Herstellungsmethode wurde im allgemeinen die Reaktion 
zwischen Oxyd oder Hydroxyd und konzentrierter Chloridlésung ge- 
wahlt. Sie erwies sich als allgemein anwendbar und zeigt gegeniiber 
anderen Methoden den Vorteil der Ubersichtlichkeit iiber die még- 
lichen Gleichgewichtszustande. Bei leicht oxydierbaren Verbindungen 
wurde in steter Beriihrung mit dem Metall gearbeitet. Bei den 
Ferroverbindungen konnte teilweise Eisenpulver zur Reaktion ge- 
bracht werden. In eimigen Fallen wurde nebenbei ZnO als Fallungs- 
mittel verwendet, wobei zinkfreie Produkte erhalten wurden. 

Hingegen zeigte sich, daf bei der Fallung einer konzentrierten 
Zinkchloridlésung mit CuO, Fe, NiO, Sn(OH), Mischkristalle sich 
bildeten, deren Entstehung bei Cu, i*e, Ni, weniger beim Sn, wegen 
der Ahnlichkeit der Ionenradien vorauszusehen war. Die Misch- 
kristallbildung ist als Hinweis auf die mégliche Existenz definierter 
Kinzelverbindungen wichtig. Da namlich die Ni-Verbindung nicht 
kristallisiert zu erhalten ist und die Sn-2-Verbindung nicht voll- 
kommen Sn-4-frei dargestellt werden konnte, so laBt wenigstens die 
Bildung der entsprechenden Mischkristalle mit Zn(OH),- ZnCl, das 
Bestehen der analogen Ni- und Sn-Salze ziemlich sicher erscheinen. 

Die Fahigkeit konzentrierter ZnCl,-Lésungen, das Oxyd in der 
Hitze in gréBerer Menge aufzuldésen, so dab beim Abkiihlen basisches 
Salz auskristallisiert, fand sich nur beim Sn-2-Chlorid wieder. Bei 
allen anderen Chloriden mute die Reaktion mit der festen Phase 
vor sich gehen und dauerte bis zur Bildung kristallisierter Produkte 
meist mehrere Tage. Bei Cd, Co und Ni wurde auch nach zwei 

Wochen kein kristalliner Kérper gebildet. 
In ihrer Bestindigkeit sind die Verbindungen sehr verschieden. 
Z. B. werden Mischkristalle der Ni- und Zn-Verbindungen von 
starken Séuren erst beim Erwarmen gelést, waihrend das Zn-Salz 
von Wasser sofort zersetzt wird und an der Luft Feuchtigkeit anzieht. 
Zur Isolierung der Verbindungen wurde meistens so vorgegangen, 
daB nach Absaugen iiber Glasnutsche oder gehairtetem Filter durch 
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haufiges Schlammen mit Aceton oder Alkohol das basische Salz von 
Chlorid befreit, und dann durch Evakuieren im Exsikkator ohne 
Trockenmittel getrocknet wurde. 


Spezieller Teil 
Cu. Cu(QH),-CuCl, wurde von Rovussgzau!) aus CuCl, und 
Marmor bei 200° in der Bombe als hexagonale Tafeln erhalten. Es 
kann auch dargestellt werden durch mehrstiindiges Kochen von 
konzentrierter CuCl,-Lésung mit CuO, Dekantieren und Waschen mit 
Aceton. Dunkelgelblichgriines Pulver, durch kochendes Wasser 
zersetzt. Derbe doppelbrechende Kristalle. 


Ber. Cu 54,81°/, Cl 30,56°/, 
Gef. ., 55,01°/, . 30,779), 


Aus konzentrierter ZnCl,-Lésung wird durch CuO nach lingerem 
Kochen ein kristallines Pulver gefallt, welches nach der Analyse als 
Mischkristalle von Zn(OH),-ZnCl, mit Cu(OQH),-CuCl, bezeichnet 
werden muB. Gefunden Mole-10-°: Cu 1070, 2414, Zn 745, 1745, 
Cu + Zn 1815, 4159, Cl 1819, 4222, °/, Cl ber. 30,4, gef. 29,6, 29,7. 
An der Luft langsam zerfleBend. Zackige Tafeln, meist verwachsen, 
doppelbrechend. 

Cd. Cd(OQH),-CdCl, wurde von pr ScHuLreN*) durch Erhitzen 
von CdCl, mit Marmor in der Bombe auf 200° in Form hexagonaler 
Prismen erhalten. CdO wird von konzentrierter CdCl,-Lésung rasch 
in ein weibes Pulver verwandelt, welches aber auch nach mehrtigigem 
Krhitzen nicht kristallin wird. 

Von heiBer ZnCl,-Lésung wird CdO gelést (z. B. 5g CdO und 
%0em* 70% ige ZnCl,-Lésung), beim Erkalten fallen farblose sehr 
lange diinne Nadeln eines Doppelchlorides 3 CdCl, - ZnCl, - 8 H,O. 

Ber. Cd 40,61°/, Zn 7,87°/, Cl 34,16°/, H,O 17,36 


Gef. ,, 41,2 » 7,06 . 34,1 » Sign 
- » 40,8 » 7,61 » 34,3 ee yf 


Hg. Hg bildet, wie bekannt*), keine hydroxylhaltigen basischen 
Salze, das einfachste basische Chlorid aus waBriger Loésung ist 
HgO-HgCl,. Es wurde die Reaktion von ZnCl, mit HgO untersucht, 
nach welcher sich (ohne Angabe von Konzentrationsverhiltnissen) 
nach Martue’) ZnO- und Hg-Oxychlorid, nach ANpDRE&*) basisches 


') Roussgav, Compt. rend. 110 (1896), 262. 
*) A. DE Scuutten, Compt. rend. 106 (1888), 1674. 

*) Sx. Topa, Mem. Kyoto Univ. 4 (1923), 305; Chem. Zbl. 1926, I, 860. 
*) A. Martyr, Compt. rend. 182 (1901), 1273. 

*) G. AxpRE£, Compt. rend. 106 (1888), 854. 
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Zn-Salz bilden soll. Es wurden 50 em* 70°%/,ige (65°/,) Zinkchlorid- 
losung mit 10g (8g) HgO versetzt, bis zur Lésung erhitzt, von ge- 
ringem schwarzem Riickstand abfiltriert und abkiihlen gelassen. Fs 
fielen sechszackige Blaéttchen aus, die als Zn(OH),- ZnCl, identi- 
fiziert wurden. Aus dem Filtrat fielen nach mehrstiindigem Stehen 
grobe farblose vierseitige Tafeln, die durch Absaugen und Quetschen 
zwischen Filterpapier isoliert wurden. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetzung 5 ZnCl, -2HgCl, - 12 H,0. 


Ber. Hg 27,84°/, Zn 22,699/, Cl 34,45°/, H,O 15,01°/, 
Gef. ., 27,8 » 23,2 . 34,0 » 165, 
. » 22,7 » 34,2 » 15,2 


An der Luft zerflieBend, durch Wasser und Aceton sofort zersetzt. 
Rechteckige Tafeln bis 5 mm lang, stark doppelbrechend, gerade aus- 
loschend. 

Sn. SnCl, hat ahnlich ZnCl, die Fahigkeit, in konzentrierter 
Losung in der Hitze das Hydroxyd aufzulésen und zwar bis zum 
Betrage von mehreren Prozenten. Obwohl unter LuftabschluB und 
in standiger Beriihrung mit Zinn gearbeitet wurde, gelang es nicht. 
das in der Kalte auskristallisierende Produkt vollkommen Sn-4 frei zu 
erhalten, wahrscheinlich infolge Mitfallung von kolloider Zinnsaure. 
Das aus bei 80° gesattigter bis etwa 14 n-Lésung ausfallende Produkt 
zeigte im molarem Verhaltnis Cl: Sn-2 stets annahernd die Zu- 
sammensetzung 1:1, waihrend der gravimetrisch bestimmte Sn-Wert 
erheblich héher war als der oxydimetrische. Die Analyse ergab z. B. 
Ber. fir Sn(OH),-SnCl, Cl 20,7°/, Sn 69,3°/, 

Cef. »» 18,3°/, ,, 67,8°/g oxydimetr. Sn gravimetr. 72,3° , 

Weibes mikrokristallines Pulver, meist sechseckige diimne 
Blattchen, verwachsen. Durch kochendes Wasser unter Graufarbung 
zersetzt. 

Die Annahme, daf ein durch SnO, verunreinigtes Sn(OH),-SnCl, 
vorliegt, wird durch die Bildung von Mischkristallen mit der analogen 
Zinkverbindung bestatigt. Diese fallen z. B. aus der Lésung von 3 ¢ 
feuchtem Sn(OH), in 50 em* 70°%/,iger Zinkchloridlésung in der Kalte 
aus als mikrokristallines Pulver in den Formen des Zn(OH),-ZnCl,. 
meist kugelig, radialfaserig. Die Analyse ergab auch hier einen 
UberschuB von Sn-4, z. B. wurden gefunden Mole-10-°: Sn-2 858, 
Sn-2 + Sn-4 879, Zn 393, Sn-2 + Zn 1251, Cl 1220, 22,3%, Cl, 
ber. 22,8°/6 Cl. 


Pb. Die Untersuchung der Bildungsverhialtnisse der basischen 
Bleichloride ist durch die Schwerléslichkeit des PbCl, erschwert. 
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PLEISSNER und AUERBACH?) erhielten aus PbCl, und Pb,O,(OH), 
»in schwach braunliches, also nicht ganz reines Pulver von der Zu- 
sammensetzung PbO-PbCl,-H,O. Ein einheitliches kristallines Pro- 
dukt hat schon DE ScHULTEN®) aus NaCl und Bleiacetat dargestellt. 
is kann erhalten werden durch mehrstiindiges Erhitzen aiquivalenter 
Mengen von gelbem PbO und PbCl, in kalt gesittigter PbCl,-Lésung. 
Durch Schlammen mit Aceton wird das braunstichige Produkt von 
unverandert gebliebenem rotem PbO getrennt. Das nunmehr weibe 
mikrokristalline Pulver zeigt die Zusammensetzung Pb(OH),-PbCl,, 
kurze Prismen, doppelbrechend, gerade ausléschend. 


Ber. Cl] 13,66°/, Pb 79,80°/, 
Gef. oT) 13,6 13,5°/, %° 79,9, 80,1° 0 


Beim Erhitzen von PbO in konzentrierter ZnCl,-Losung wird 
nur PbCl, gebildet. 

Mn. Aus bei 80° gesattigter bis 40°/jiger MnCl,-Lésung und 
frisch gefailltem, unter LuftabschluB verarbeitetem Mn(OH), bildet 
sich bei mehrtaigigem Kochen Mn(OH),-MnCl,. Rascher kann es 
durch Fallung mit Zinkoxyd hergestellt werden. BlaBrosa Pulver, 
durch Schliammen mit Aceton gereingt. Unter dem Mikroskop sehr 
kleine zackige Blattchen. Beim Erwiairmen in Wasser zersetzt. 


Ber. Mn 55,8°/, Cl 33,0°/, 
Gef. Ph) 56,0, 55,5°/, ** 32,6, 2,9° - 


Ke. Basische Ferrosalze sind wegen der leichten Oxydierbarkeit 
ber Fe-2-Lésungen bisher nicht bekannt. Durch Kochen von Fe- 
Pulver in 45- und 50°/,iger Ferrochloridlésung wurde das Salz 
Fe(OH), - FeCl, erhalten und durch Schlimmen mit Alkohol isoliert. 
Mikrokristallines weiBes Pulver, an der Luft rasch braun werdend. 
Voppelbrechend, eine genaue Kristallform ist wegen der schlechten 
A\usbildung der Kristalle nicht feststellbar. 


Ber. Fe 51,7°/, Cl 32,8°/, 
Gef. ,, 51,9, 51,9°/, »» 32,6, 32,8°/, 


Kisenpulver lést sich in konzentrierter ZnCl,-Lésung unter H,- 
ikntwicklung und Bildung eines kristallinen Niederschlages. Hs 
wurden 6g (4g) Fe-Pulver in 60 ecm? 70°/,iger (50 em® 65°%/,) Zink- 
chloridlésung einen Tag am RiickfluBkihler erhitzt. Es entstehen 
weiBe Kristallschuppen, welche Mischkristalle von Zn(OH),- ZnCl, 
und Fe(OH),-FeCl, darstellen. Sie werden an der Luft rasch griin- 
blau, spater braun, durch Wasser langsam zersetzt. Unter dem 





') PLEISSNER u. AVERBACH, Arbeiten a. d. kaiserl. Gesundheitsamt 26 
(1907), H. 3. 
*) A. pe Scuuiten, Z. Kristallogr. 31 (1899), 74. 
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Mikroskop verwachsene sechszackige Sternchen, doppelbrechend. 
Analyse, gefunden Mole- 10-5: Fe 914, 947, Zn 994, 1402, Fe + Zn 
1808, 2349, Cl 1889, 2358, 30,8, 30,8°/, Cl. Das erste Analysen- 
praparat war schwach gefarbt. 

Ni und Co. Die Darstellung der gesuchten Verbindungen gelang 
nicht, da auch nach sehr langer Reaktionsdauer (2 Wochen) eine 
Anderung in der Gelstruktur der aufgeschlammten Hydroxyde nicht | 
zu bemerken ist, obwohl sie einen durch Aceton nicht auswasch- | 
baren Chlorgehalt zeigen (Mole Cl: Mole Ni etwa gleich 1:1). Hin- 
yegen konnten Mischkristalle der Ni- und Zn-Verbindungen her- 
gestellt werden. 60 em 75°%,iges (90 em* 70% jiges) ZnCl, mit 5 ¢ 
NiO wurden 10 Tage gekocht, abgesaugt und mit verdiinnter Sal- 
petersiure mehrfach geschlimmt. Oliv- bis hellolivgelbe Schiippchen, 
erst in heiBen starken Séiuren léslich. UnregelmaBige, oft sechszackige 
Blittchen. Schwach doppelbrechend. Gefunden Mole -10-°: Ni 1027, 
1142, Zn 448, 483, Ni + Zn 1470, 1625, Cl 1464, 1593, °/, Cl ber. 
$31.4, 31,4, gef. 31,8, 32,0. 


Zusammenfassung 


Ks wurde gezeigt, daB die zweiwertigen Schwermetalle im all- 
gemeinen befahigt sind, basische Chloride der Formel Me(OH),-MeCl, 
zu bilden, die einen Grenztypus nach der Seite der schwach basischen 
Verbindungen darstellen. 

Die Verbindungen Mn(OH),-MnCl,, Sn(OH),-SnCl,, Fe(OH), - 
FeCl, und verschiedene Mischkristalle mit Zn(OH),-ZnCl, wurden 
neu hergestellt. 

Die Doppelehloride 3CdCl,-ZnCl,-8H,O und 2HgCl,-5 ZnCl, - 
12H,O wurden aufgefunden. 


eel tre 0: TR Et ner stats S, 


Wien, I. Chemisches Laboratorium der Universitit, anorganische 
Abterlung. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1932. 
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Uber die réntgenographische Untersuchung schmelzfliissiger 
Metalle und Legierungen.') |. 


Von F. SAUERWALD und W. Trskr 
Mit einer Figur im Text 


Fir die Réntgenuntersuchung geschmolzener Metalle muBte zu- 
nachst eine geeignete Kamera?) entwickelt werden. Mit einer Kamera, 
die zum Schutz gegen Oxydation der angestrahlten fliissigen Ober- 
fliche mit Wasserstoff oder Argon gefillt wurde und in der unmittel- 
bar das in einem Tiegelchen aufgeschmolzene Metall bestrahlt wurde, 
konnte bei der Untersuchung von Zinn und Wismut die Fliissigkeits- 
oberflache nicht geniigend blank erhalten werden. Aufnahmen von 
Quecksilber bei Raumtemperatur und 50° gelangen hier, ein fliissiger 
Silbertropfen konnte einwandfrei hergestellt werden, an ihm wurden 


jedoch keine auswertbaren Interferenzen erhalten. 


Fir unedlere Metalle wurde eine Hochvakuumkamera kon- 
struiert. Diese wurde auBerdem so eingerichtet, daB das Metall in 
einem Rohr, welches unten eine Offnung besitzt, eingeschmolzen 
werden kann und dann in ein Tiegelchen auf dem ebenfalls geheizten 
Objekttrager ausliuft, wodurch es filtriert wird und eine ganz frische 
Oberfliche entsteht. Der Film befindet sich in einer zylindrisch ge- 
hogenen, gekiihlten Kassette, deren Achse horizontal liegt. Das er- 
reichbare Vakuum betragt 10-* bis 10-° mm. 

Die Aufnahmen erfolgten mit Kreuz-Fokusréhre mit Eisenanti- 
kathode. Die #-Strahlung wurde mit einem MnO,-Filter ausgesondert. 
Priifung auf Selbstfilterung*) ergab Fehlen derselben. Die <Auf- 
nahmezeiten waren meist 3 Stunden. 

Die Metalle waren die reinsten Kahlbaumpraparate. Ks wurden 
durchstrahlt Quecksilber in Wasserstoff und im Vakuum, Thallium 


') Friihere Arbeiten itiber schmelzfliissige Metalle vgl. F. SAUERWALD, 
Lehrbuch der Metallkunde, Berlin, Springer 1929, 8. 6 u. 220 und Z. anorg. u. 
allg. Chem, 192 (1930), 145; 208 (1031), 156; 209 (1932), 277. 

*) Naheres iiber experimentelle Verfahren vgl. die Breslauer Dissertation 
W. Teske und Fig. 1, Metallwirtschaft 10 (1931), 951, 

3) J. J. Trmcart u. J. Tureavn, Z, Physik 61 (1931), 816. 
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bei 302° im Vakuum, Zinn im Vakuum, Blei in Wasserstoff, letzter, 
beide dicht uber ihrem Schmelzpunkt. Die Legierung Hg,Tl, wurde 
unter getrocknetem Paraffindl hergestellt, eine rohe Bestimmuny 
des Schmelzpunktes ergab 13,9°. Die Aufnahme dicht tiber dem 
Schmelzpunkt erfolgte bei 10-4mm Quecksilber, zur Aufnahme be) 
87° wurde nach Herstellung des Tropfens im Vakuuam eine Stick- 
stoffatmosphare von 3mm Druck erzeugt, um Verdampfungsverluste 
zu vermeiden. Die Legierung KHg, wurde ebenfalls unter Paraffin 
hergestellt, die Schmelzpunktbestimmung ergab 277 und 281°. Dic 
Zusammensetzung wurde zu 8,84 und 9,12°/, Kalum ermittelt. 
Nach Eimschmelzen des Praparates im Vakuum erfolgte die Auf- 
nahme in Argon unter einem Druck von 10 mm bei 300—310°. 

Die erhaltenen Diagramme wurden photometriert, die Kurven 
sind in Fig. 1, einige Hauptdaten in Tabelle 1 mitgeteilt. 








Tabelle 1 
_ Packungs- go si Atomdurchm. | - | Perioden — a 
‘<  dichte SSE -flissig | berechnet f. dichteste Packung 
© So a 18° | dicht. efunden Me” Sere oo 
=. fest (S8e Pack. | 8 hexagonal kubisch ~ —— 
"/o "/o A A A ; oe ae 4 
Tl 72,.6—74 3,23 3,40 3,50 3,05 100 3,03 111 2,84 100 3,03') 
1,55 103 1,60 113 1,48 103 1,61 
1,13 120 1,13 313 1,13 121 1,18 
114 1,11 114 1,1] 
Pb 74,0 3,40 3,48 3,57 3,05 100 3,09 111 2,90 LI 2,90 
Na 68,0 2,53 3,66 3,79 3,29 100 3,28 111 3,07) O11 3,03 
. 68,0 2,80 4,62 4,78 4,21 100 4,14 111 3,88 O11 3,81 
(Mittel) 
Hy 60.8 3.75, 2,98 3,25 | 2,93 2,84 100 2,82 | 111 2,64 101 2,81°) 
4 =+1,47 1,45 103 1,46 022 1,62 201 1,47 
227° 1,15 1,05 120 1,18 211 1,13 
121 1,02 
Sn) 534 2,80) 3,02 3,42 2,29 | 100 2,95 | 111 2,78 |{555 9’o9 
Ca 46,2 —3,20; 2,56 | 2,65 2,61 ~—©100 2,29) «111 2,15 200 2,52 
1,31 110 1,32 
0,87 120 0,87 


Wenn man das Schrifttum tuber die Deutung von Fliissigkeits- 
interferenzen durchsieht, so hat es den Anschein, als ob sich im 


') S. Sexrro, Z. Kristallogr. 74 (1930), 189. 

*) H. Terrey u. C. M. Wricut, Phil, Mag. 6 (1928), 1055; M. Wo tr, 
Z. Physik 58 (1929), 72. 

%) H. Mark u. M. Potanys, Z.- Physik 18 (1923), 75; van ARKEL, Proc, 
Kon. Akad. Wetenschappen 27 (1924), 97. 
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wesentlichen zwei Méglichkeiten der Auswertung bis zu einem ge- 
wissen Grade gegensatzlich gegeniberstehen, naémlich einmal die- 
ienige, die bewuBt oder unbewuBt unter Zugrundelegung eines 
Modells die Auswertung der Hauptintensititen mit der Braca’schen 
Gleichung vornimmt, und als zweite die Methode von Desyr, die aus 
der gesamten Intensitatsverteilung der Interferenzen die Wahr- 
scheinlichkeitsverteilung von Atomabsténden ermittelt, ohne uber 
die Konstitution eme Annahme zu 
machen. Man kann aber wohl sagen, 
daB beide Verfahren eimander er- 
vinzen und beide méglich sind. Ins- 
besondere kommt das erste, vielleicht 
primitivere Verfahren bei  richtiger 
Anwendung keineswegs zu Deutungen, 
die mit der zweiten Methode nicht 
vereinbar sind, wie dies altere und 
auch die vorliegenden Ergebnisse 
zeigen. Da die Berechnung des ge- 
samten Intensitatsverlaufes haufig 
auf Schwierigkeiten st6Bt, sollen im , 
folgenden die Interferenzen zunichst 
nur nach der ersten Methode aus- 


—e 














vewertet werden. A . 
Die Modglichkeiten, sich iiber ‘ 
einfache Packungen in Fliissigkeiten Zh 
Vorstellungen zu machen, sind aller- sts 
dings bei verschiedenen Gruppen von  — ee mere | 
Metallen verschieden. Diese Még- ——og 
lichkeiten hangen, wie im folgenden Fig. 1. Photometerkurven der 
auseinandergesetzt, eng zusammen Réntgenogramme 


mit der Gestaltung der Dichte. 

Die Verhaltnisse legen offenbar relativ einfach bei solchen 
Stoffen, die im festen Zustande eine dichteste oder doch annidhernd 
dichteste Packung zeigen. In Tabelle 1 sind die in Frage kommenden 
Packungsdichten in fallender GréBe aufgefiihrt. Es liegt zweifellos 
nahe, bei den Metallen, die auch im festen Zustand eine dichteste 
Packung aufweisen, im fliissigen Zustand eine ahnliche Packung an- 
zunehmen. Dabei ist noch folgendes zu bedenken: Weist eine 
Flissigkeit nur kleine Dichteschwankungen auf, so kann sich ihre Kon- 
stitution aus dem Grunde nur wenig von den dichtesten Packungen 
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des festen Zustandes unterscheiden, weil die Dichteénderung 
beim Schmelzen nur einige Prozent betrigt und die Dimension 
im Mittel also nur sehr wenig geandert wird. Sind erhebliche 
Dichteschwankungen vorhanden, so mu an den Orten groBer 
Dichte die Packung noch weitgehender dem _ Kristall  ent- 
sprechen. Gerade diese Komplexe aber waren es, welche uns 
besonders interessieren und welche zu den ausgeprigten Inter- 
ferenzen auch den wesentlichen Anteil liefern. Uber die Be- 
standigkeitsdauer solcher Komplexe ist naturgem&éB noch nichts 
zu sagen, 

Schwieriger liegt die Frage zweifellos bei solechen Metallen, 
die im festen Zustande eine geringe Packungsdichte von 60 bis 
40°), besitzen. Wenn man annehmen wiirde, daB solche Metalle 
im wesentlichen kugelf6rmige Atome besitzen und diese sich im 
flissigen Zustand unter dem EinfluB der besondere Konfigura- 
tionen zerstérenden thermischen Bewegung ebenfalls zu an- 
nihernd dichtesten Packungen lagern, wiirde man beim Schmel- 
zen sehr erhebliche Kontraktionen zu erwarten haben (falls man 
nicht eine besonders groBe Zunahme der Wirkungssphire des 
Atoms voraussetzt). DaB ein gewisses Bestreben in dieser Rich- 
tung vorliegt, kommt darin zum Ausdruck, daB gerade diese 
Metalle in der Tat Kontraktionen beim Schmelzen zeigen. Doch 
sind diese nicht von dem erwarteten Mae. AuBer durch An- 
nahme einer sehr starken VergréBerung der Wirkungssphare solcher 
Atome kénnte man dieser Schwierigkeit entgehen durch An- 
nahme sehr groBer Dichteschwankungen. Eine grundsitzlich an- 
dere und wohl plausiblere Méglichkeit ist die, daB Packungs- 
anordnungen, naturgemiB als Ganze von sehr kleiner Ausdehnung, 
in der fiir das betreffende feste Metall charakteristischen wenig 
dichten Packung im fliissigen Zustand vorhanden sind. Es gilte 
dann ein einheitliches Prinzip fiir die Struktur der Flissigkeiten 
nicht zu weit von ihrem Schmelzpunkt, denn genau so kann man 
ja bei den dichtest gepackten Metallen die in der Flissigkeit 
vorkommenden Anordnungen auch als Reste des festen Raumgitters 
auffassen. Das Bestehen nicht dichtester Packungen im flissigen 
Zustand wiirde genau so wie im festen Zustand mit Annahme nicht 
kugelformiger Wirkungssphéren bzw. von Polarisationen identisch 
sein. Die Interferenzen des fliissigen Zustandes wiirden dann in 
jedem Falle in naher Beziehung zu denen des festen Zustandes 
stehen, welche Ansicht ja bereits friiher vertreten worden 
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ist.b?) Es scheint tibrigens méglich, da8B die im fliissigen Zustand 
feststellbare Verbreiterung der Interferenzen auch mit der Kleinheit 
der interferierenden Bereiche zu tun hat. Vergleicht man nun 
die Interferenzen im fliissigen und festen Zustand miteinander, 
so darf dies nur mit gréSter Vorsicht und unter Beobachtung 
gewisser Grundsitze geschehen. Die Verbreiterung der Interferenzen 
im fliissigen Zustand fiihrt dazu, daB die Intensititen verschie- 
dener Perioden sich iiberlagern kénnen und da’ dann Maxima 
von Intensitéten entstehen, deren Lage mit den _ vorliegenden 
Perioden nichts zu tun hat.') Man darf deshalb nur _ solche 
Maxima als einer Periode zugehérig ansprechen, die im festen 
Zustand entweder in geniigender Entfernung von anderen Linien 
oder zentral zu solchen gelegen vorkommen; auch die Heran- 
ziehung der Hauptinterferenzwinkel ist also nicht ohne Beachtung 
der Gesamtintensitaéten mdglich. 


a) Reine Metalle 


Die Ergebnisse der Auswertung der reinen Metalle sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt, in die folgzende Daten aufgenommen sind: 
Zunichst ist aus der Dichte im fliissigen Zustand der mittlere 
Atomradius unter Annahme dichtester Packung errechnet und dann 
sind fiir hexagonale und kubische Packung die zu erwartenden 
Perioden berechnet. AuBerdem sind die starken Reflexionen ent- 
sprechenden Perioden angegeben, die sich aus der Struktur des 
festen Zustandes unter Annahme einer der allgemeinen Dichte- 
anderung entsprechenden Ausdehnung in der Nahe der gefundenen 
ergeben. Teilweise wurde nur ein Beugungsring erhalten, der Voll- 
stindigkeit halber sind auch die Ergebnisse von Kerrsom®) an Kk 
und Na und die von Menke‘) an Ga aufgenommen, so gut sie sich 
aus den entsprechenden Abhandlungen entnehmen lassen. 


Aus dem Vergleich der gefundenen und der fiir die verschiedenen 
Modelle berechneten Perioden ergibt sich, daB die fest dichtest ge- 
packten Metalle auch fliissig im wesentlichen derart angeordnet 
sein kénnen. Vom Natrium bis zum Quecksilber stimmen die 
Perioden der dichtesten Packungen etwa ebensogut mit dem Ex- 





) Vgl. z. B. H. Mark, Z. Physik 54 (1929), 505. 

*) J. A. Prins, Naturwiss. 19 (1931), 435. 

*) W. Kersom, Z. Kristallogr., Referat 1928, 8. 194. 
‘) H. Menke, Phys. Ztschr. 38 (1932), 594. 
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periment, wie die aus dem festen Zustand bekannten Anordnungen. 
Vom Zinn ab ergibt sich wohl zum ersten Male die Méglichkeit, die 
dichteste Packung auszuschlieBen. Die Intensitaétsverteilung weicht 
hier von der fiir dichteste Packung gefundenen ab, aus ihr im Ver- 
gleich mit der beim festen Zustand gefundenen laBt sich entnehmen, 
daB die gefundene Interferenz wahrscheinlich auf die im festen Zu- 
stand an 220 gefundene Interferenz mit einer gewissen Uberlagerung 
dureh die an 101 zuriickzufiihren ist. Diese Méglichkeit, Packungs- 
dichten, die etwa iiber 15°/, von der dichtesten Packung verschieden 
sind, als solche zu erkennen, stimmt ubrigens mit der fiir die jetzige 
Messung und Auswertung anzusetzenden Genauigkeit von etwa 5°, 
fir die Ermittlung linearer Dimensionen wberein. Diese Ergeb- 
nisse sind also nicht in Widerspruch mit der allgemeinen 
Formulierung, daB tiber dem Schmelzpunkt in kleinen 
Bereichen Anordnungen vorhanden sind, die der Struktur 
des festen Zustandes entsprechen. Mit dem genannten vor- 
laufigen Ergebnis in Ubereinstimmung ist, daB DeByr und MrenKke 
nach ihrer Auswertung bei Hg einen haufigsten Atomabstand von 
3,25 A finden, der mit dem fir annaéhernd dichte Packung be- 
rechneten wbereinstimmt, wahrend sie fiir Ga 2,8 A finden, welcher 
Wert merklich von dem fiir dichteste Kugelpackung berechneten 
abweicht. Fur die weitere Untersuchung ‘vird die Heranziehung der 
beiden Extreme im festen Zustand dichtest und am wenigsten dicht 
gepackter Metalle vorteilhaft sein. Erforderlich ist eine weitere 
Steigerung der Genauigkeit. 


Im einzelnen sind zu den Ergebnissen bei reinen Metallen noch 
folzende Anmerkungen notwendig. Bemerkenswert ist beim Thallium 
wie beim Quecksilber das Auftreten eines Sattels in der Intensitits- 
kurve bei 13—14°. Es kommt hier zwar zu keinem Maximum, das fiir 
dichteste Packung nicht zu deuten wire, die Erscheinung diirfte 
jedoch ein Hinweis darauf sein, daB auch Konfigurationen nicht 
dichtester Packung, die natiirlich ebenfalls vorhanden sind, sich im 
Réntgenbild andeuten. Die in der Tabelle 1 als Mittelwerte fiir Hg 
angegebenen Zahlen ergeben sich aus simtlichen bisher ermittelten, 
wozu die von Prins!), SoGant*®) und Menke’) gehoren. Die beim 
Gallium fiir dichteste Packung berechnete erste Interferenz stimmt 


') J. A. Prins, |. ec. 
*) C. M. Soeant, Ind. Journ. of Physics 2 (1927/1928), 97. 
*) H. Menke, Phys. Ztschr. 38 (1932), 593. 
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nur sehr schlecht mit der gefundenen, die anderen stimmen an sich 
cut, doch ist bemerkenswert, daB die sonst fiir hexagonale Packung 
vefundene 103, auf die dem Intensitétsverlauf nach am ersten zu 
rechnen ist, nicht erscheint. Dagegen ergibt sich die erste und auch 
die folgende Periode in ganz guter Ubereinstimmung mit der von 
JagGerR, TERPSTRA und WESTENBRINK!) fiir den festen Zustand ge- 
fundenen. Ubrigens hatten bereits diese Autoren angenommen, dab 
. der fliissige Zustand sich vom festen nur durch Anniaherung der 
Schichten des festen Schichtengitters unterscheidet. Gallium kon- 
trahiert sich beim Schmelzen. Hier wiirde also der Fall vorliegen, 
daB die bei der Schmelzung auftretende Kontraktion zwar dem all- 
gemeinen Bestreben zur Herstellung einer gréBeren mittleren Dichte 
urspriinglich nicht dichtester Packung zu entsprechen sucht, dab 
sich dieses Bestreben aber doch nicht bis zu einer dichtesten Packung 
durchsetzt. Beziiglich der aufgefundenen Intensititen ist zu be- 
merken, daB ihr Verlauf mit dem Verlauf im festen Zustand im all- 
gemeinen in befriedigender Ubereinstimmung ist. Bei den dichtesten 
Packungen tritt nur 100 etwas zu stark hervor und vielleicht ist 
‘ die geringe Starke der Intensitét im Bereich der Interferenz von 
200 (Indizierung von Wor) bei Quecksilber zu beanstanden. Be- 
merkenswerterweise sind alle dichtesten Packungen in gleicher Weise 
indizierbar. 


b) Legierungen 


Verbindung Hg,Tl,. Die Verbindung Hg,Tl, hat die Be- 
sonderheit, daB sie aus Metallen besteht, die benachbarte Ordnungs- 
zahlen haben und die in ihrer AtomgréBe nicht sehr verschieden 
sind. Trotzdem weicht das Réntgenogramm fiir die tieferen T’empe- 
raturen sehr erheblich von dem der Komponenten ab, was sich auch 





nicht dndert, wenn man _ beriicksichtigt, daB die vorliegenden 
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tontgenogramme nicht streng miteinander vergleichbar sind, da das 
Thalliumdiagramm bei nicht unerheblich héherer Temperatur ge- 
| wonnen wurde. Besonders auffallend ist das Auftreten eines Maxi- 
; mums bei kleinen Ablenkungswinkeln.?) Ganz allgemein kann em 


i a solches eigentlich nur durch das Auftreten lingerer Perioden oder 
| 3 mit anderen Worten von gréBeren Molekiilkomplexen gedeutet 


1) F. M. Jarcer, P. Terpstra u. H. G. K. Westenprink, Z. Kristallogr. 
66 (1928), 195. 

*) Eine Andeutung einer ahnlichen Erscheinung findet sich auch bereits 
bei BanerJEE bei Na—K-Legierungen. Ind. Journ. of Phys. 8 (1929), 399. 
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werden. Es liegt natirlich sehr nahe, diese mit dem Molekiil der 
intermetallischen Verbindung zu identifizieren. Wie dies im ein- 
zelnen zu geschehen hat, ist noch nicht klar. Es mége dariiber nur 
folgendes vorléufig bemerkt werden. 

Man kann zuniachst ein Molekiil Hg;Tl, mit verschiedenen An- 
ordnungen der Atome sich vorstellen und dies als Ganzes als Bau- 
stein der Struktur zu benutzen versuchen. Es ist jedoch nicht wahr- 
scheinlich, daB bei Metallen das Atom als streuendes Individuum 
verschwindet und. nur ,,4uBere Interferenzen‘’ der Molekiile ver- 
bleiben. AuBerdem erhalt man dann so groBe Perioden, daB man 
die auftretenden Interferenzen nur schlecht und nur als solche 
hdherer Ordnung identifizieren kann. Derart ist z. B. ein Molekiil 
mit 5 in einer Kbene liegenden Hg-Atomen und 2 Tl-Atomen an 
jeder Seite durchgerechnet worden, das roh eine Kugel mit einem 
Durchmesser von etwa 7,8 A darstellt. Vor allem erhalt man so 
sehr falsche Dichtewerte. 

Kine bessere Auswertungsmoglichkeit ergibt sich, wenn man dem 
Molekiil die Formel Hg,Tl, zuschreibt. Auch wenn man durch die 
vorhandenen Aktivitétsmessungen') und durch das Zustandsdia- 
gramm?) die héchsten Konzentrationen der intermetallischen Ver- 
bindungen bei der Zusammensetzung Hg,Tl, annimmt, kénnte die 
Formel Hg,Tl, lauten und die Verbindung durch ein Quecksilberatom 
gewissermaBen stabilisiert sein. Dies Molekiil Hg,Tl, la8t sich nun 
nach dem Schema der Typen A B, verhiltnismaébig leicht in dich- 
testen Packungen oder diesen sehr ahnlichen Anordnungen unter- 
bringen. Da reines Tl und Hg im fliissigen Zustand, wie wir sahen, 
angenihert eine dichteste Packung aufweisen, ist dieser Weg nicht 
von der Hand zu weisen. Am plausibelsten sind vielleicht solche 
des C,- und C,-Types. Rechnet man nach der BraGe’schen Formel, 
so erhilt man die Perioden 3,76, 2,1 und 1,1 A. Es lassen sich in 
der Tat Netzebenenabstinde, imsbesondere beim C,-Typ angeben, 
die innerhalb der Fehlergrenzen mit den gefundenen d-Werten iiber- 
einstimmen. Es wiirde dies bedeuten, daB in -der Fliissigkeit Mole- 
kiile, die Ansitze zu Schichtengittern darstellen, vorhanden sind. 
Bei dieser Art der Auffassung gelingt es, Werte fiir die Dichte zu 
erhalten, die mit der wahrscheinlichsten Dichte iibereinstimmen. 
Nach Messungen von W. Biurz und F. Meyer im festen Zustand?) 


') C. E. Teeter, Journ.-Am. chem. Soc. 1981, 3917—3927. 
*) G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 358. 
*) W. Buvrz u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 39. 
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ist zu erwarten, daB die Verbindung sich aus den Komponenten ohne 
Volumenanderung bildet. 


Es ist tbrigens sehr bemerkenswert, daB das erste Maximum 
sich bei Winkeln findet, wo bei den reinen Komponenten bereits eine 
Andeutung einer Periode ermittelt wurde. Der Film, der an Hg,T!, 
bei erhéhter Temperatur aufgenommen wurde, zeigt eine starke 
Verschiebung insbesondere des ersten Maximums zu gréBeren Winkeln. 
Dies verstarkt die Auffassung, dab es sich insbesondere bei dieser 
Periode um solche mit der Verbindungsbildung zusammenhangende 
handelt, da mit der Temperatur ein Zerfall der langen Perioden zu 
erwarten ist. 


Verbindung KHg,. Diese Verbindung zeigt ihnlich wie die 
eben behandelten ein Maximum der Intensitiét bei kleinen Ab- 
lenkungswinkeln. Der bei reinem fliissigem Kalium von Krrsom 
(l. ce.) beobachtete Beugungsring ist in der Nahe desselben zu _ er- 
warten und in die Fig. 1 mit eingezeichnet. Vergleicht man die bei 
der Verbindung KHg, aufgefundenen Maxima mit denen der Kom- 
ponenten, so hat es zuniéchst den Anschein, als ob sich in der 
Legierung einfach die Maxima der Komponenten wiederholen. Diese 
Auffassung ist jedoch ungerechtfertigt. KHg, bildet sich im festen 
Zustand nach Mary’) unter einer Kontraktion von 36°/). Da die 
Legierung 1m fliissigen Zustand unter sehr erheblicher Warmeténung 
entsteht, mu man ihr Vorhandensein auch im fliissigen Zustand 
annehmen und nach unseren bisherigen Erfahrungen fiir sie etwa 
dieselbe Kontraktion wie oben in Rechnung setzen.*) Infolge der 
sehr verschiedenen Kompressibilititen von Kalium und Quecksilber 
wird sich die Kompression hauptsichlich auf das Kalium beziehen. 
'Derartige Verhaltnisse sind iibrigens von Zintrt. und DuLLENKOPF 
tur NaTl im festen Zustand direkt ermittelt worden.*)| Man hat also 
die Aufgabe, ein Modell aus K mit dem Atomdurchmesser von etwa 
{\ und 2 Hg mit etwa 8A zu entwerfen. Auch hier besteht die 
Méglichkeit, die gefundenen Perioden (4,5, 2,84, 1,60 A) als Netz- 
ebenenabstiande in Bruchteilen von C,-Gittern dichtester Packung zu 


') Vgl. W. GueRTLER u. G. Mastnc, Handb. der Metallographie, II. Bd. 
S. 71. 

*) Die Messungen von E. Vanstone (Chem. Journ. 105 (1914), 2617) er- 
gaben fiir NaHg-Legierungen eine Kontraktion, die ohne von ihm bemerkt zu 
sein, entgegen der Auffassung des Autors auf Verbindungsbildung schlieBen lABt. 

*) Z. phys. Chem. 16B (1932), 195. 
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verstehen. Doch soll hier wie bei der vorher besprochenen Legierung 
offen gelassen werden, ob diese Deutung die einzig mdgliche ist. 
Kin abschlieBendes Urteil wird eher méglich sein, wenn die Struktur 
im festen Zustand bekannt ist. 


Die Untersuchung von Legierungen, die dadurch aus- 
gezeichnet sind, daB in ihnen mit groBer Wahrscheinlich- 
keit intermetallische Verbindungen anzunehmen sind, 
hat das wesentliche Ergebnis, daB in ihnen lingere Peri- 
oden als in der Struktur der reinen Komponenten nach- 
zuweisen sind. 


Der Helmholtzgesellschaft danken wir fiir die Férderung der 
Arbeit vielmals. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl fiir Metallkunde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1932. 
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Die Dampfdrucke des CF, und NF, 
und der Tripelpunkt des CF, 


Von WaLTER MENZEL und Friepricu Moury 
Mit einer Figur im Text 


Die Siedepunkte und Schmelztemperaturen (Tripelpunkte) der 
casformigen Fluoride CF, und NF, sind schon mehrmals bestimmt 
worden. Rurr und Ker!) fanden die Siedetemperatur des CF, bei 
— 130°, den Tripelpunkt bei — 186,3°C. Fast gleichzeitig gaben 
Lepeau und Damrens?) fiir diese Konstanten die Werte 126° 
bzw. — 191° C an. — Beim NF, lag nach den orientierenden Messungen 
von Rurr, Fiscuer und Lurr*) der Kochpunkt ber — 119°C. Rurr 
und WaLLavER*) beobachteten spiter fast den gleichen Wert 
(— 120°C). Beide MeBreihen hatten auch dhnliche Trovuron’sche 
Konstanten geliefert (16 bzw. 15,6). Verdichtig war ihr niedriger 
Wert und der Umstand, dai hierin das NF, als einziges niedrig- 
siedendes Fluorid von dem normalen Wert nach unten erheblich 
abwich. Der Verdacht erhielt eine Stiitze, als die Bestimmung des 
Schmelzpunkts (— 216,6°) durch Rurr und Ciustus*) die Anwesen- 
heit von Verunreinigungen zeigte, die beim Fraktiomeren nicht ent- 
fernt worden waren. — Die Unterschiede in den Daten des CF, und 
der anormale Wert fiir die Trouron’sche Konstante des NI, legten 
eine erneute Beschaftigung mit diesen Fluoriden nahe, bei der es 
auf sorgfailtige Reinigung der Gase und auf genaue Temperatur- 
messung ankam. 

Darstellung und Reinigung der Gase. CF, war durch Fluorieren von 
Holzkohle in einem Kupferrohr erhalten worden. Nach dem Verdichten des rohen 
Fluorids bei — 193° wurde es zunachst durch scharfes Abpumpen von der Haupt- 


menge der gelésten Luft befreit und dann mit Hilfe der beim OF, benutzten 
Fraktionierkolonne®) bei méglichst niedrigem Druck rektifiziert. Dies wurde so 


1) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 249. 
*) P. Lepgau u. A. Damrens, Compt. rend. 191 (1930), 939. 
*) O. Rurr, J. Fiscner u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 417. 
*) O. Rurr u. H. WaALLAvER, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 273. 
°) O. Rurr u. K. Ciusius, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 267. 
*) O. Rurr u. W. Menze., Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 257. 
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oft wiederholt, bis der Dampfdruck bei der Temperatur der fliissigen Luft kon. 
stant war (0,1 mm), 

Das NF, trat immer als Hauptprodukt bei der Elektrolyse von geschmo!. 
zenem Ammoniumbifluorid auf.') Seine Reinigung war viel miihevoller und zeit- 
raubender als die des CF,, da die Verunreinigungen es sehr hartnackig begleiteten, 
Sie gaben sich im fliissigen NF, bei — 193° als Triibung oder auch nur als hauch- 
dinner Anflug auf der GeféBwand tiber der Fliissigkeit zu erkennen. Durc), 
wiederholtes sehr sorgfaltiges Fraktionieren unter einem Druck von wenigen 
Millimetern wurde ein Produkt erhalten, dessen Tension in frischer fliissiger 
Luft 0,1, mm _ betrug. 

Mit den reinen Gasen wurden Dampfdruckthermometer gefiillt. Fiir die 
2 MeGreihen, die mit jedem Fluorid durchgefihrt wurden, benutzten wir An. 
teile der verfliissigten Gase, die um 0,6—0,8 cm*® auseinanderlagen, 

Temperaturmessung. Es stand je ein Dampfdruckthermometer mit 
(',H,, CH, und O, zur Verfiigung. Die Tensionen dieser Stoffe sind gut bekannt. 
Wir haben sie dem Handbuch der Physik (GEIGER-SCHEEL, 1926, Bd. LX) ent- 
nommen. Beim festen CH, hielten wir uns an eine von Karwar?) auf Grund 
yvenauer Messungen aufgestellte Gleichung. 


1. Dampfdruckmessungen am CF, und NF, 


Da alle Substanzen, die bei den beabsichtigten Bestimmungen 
eine Rolle spielten, sich in Dampfdruckthermometern befanden, lief 
alles auf Druckmessungen hinaus, die mit einem Kathetometer aus- 
vefihrt wurden. Die Temperaturgleichheit der Kondensate in den 
Thermometern war bei Verwendung eines Metallblockthermostaten 
am besten gewiihrleistet. Wir froren deshalb immer 2 Kondensations- 
rohre, z. B. mit CF, und C,H,, mittels Quecksilbers in einen 1,7 kg 
schweren Kupferblock ein, der in einem hohen Dewarzylinder durch 
fliissige Luft abgekihlt wurde [vgl. hierzu die Figur bei O. Rurr 
und W. Menzez, OF,, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 41, die 
jedoch nur ein Rohr zeigt]. Durch eimen starken Watteverschlub 
war das Innere bestméglich gegen Warmezufuhr geschiitzt. Bei den 
Messungen gegen den Dampfdruck des QO, tauchten die Rohre 
unmittelbar in flissige Luft. 

Die Ablesungen erfolgten fiir jede Temperatur symmetrisch, 
also z. B. in der Reihenfolge CF, — C,H, — CF,. In der Mitte 
wurde stets der kleinere Druck gemessen. Hatte sich der hodhere 
Druck, der stirker temperaturempfindlich ist, zwischen Anfangs- 
und Endmessung um mehr als 0,2 mm geindert, so wurde der Ver- 
such verworfen. Die Einstellzeit betrug etwa 20 Minuten. Alle 


') O. Rurr u. L. Stavus, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 32; L. Stavs, 
Dissertation, Techn. Hochschule Breslau 1932. 
*) E. Karwat, Z. phys. Chem, 112 (1924), 486. 
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heobachteten Drucke sind auf 0° und normale Schwere reduziert 
worden. 

a) Tabelle 1 gibt die Dampfdruckmessungen am CF, wieder. 
‘Die wagrechten Striche begrenzen die MeBbezirke der 3 Tensions- 
thermometer.) 

Tabelle 1 
Dampfdruck des CF,. 











1. MeBreihe 2. MeBreihe 
Temperatur Druck ‘Temperatur Druck 
0c: 0K gem. ber. 0c 0K gem. ber. 
nm mm mm mm 
193,2 80,0 0,1 (CF, fest) | — 193,0 80,2 O11 |, F. fest 
168,66 104,54 11,6 11.6 - 186,8 86,4 0.4,{/°° 4 
163,45 109,75 23,9 23,9 — 180,65 92,55 15 1,6 
140,36 132,84 288.0  287,4 - 178,79 94,41 2,2 2,2 
139.27 133,93 3164 315.7 | — 176,72 96,48 3,1 3,2 
136,93 136,27 383.8  384,1 | — 173,68) 99,52 5,2 O48 
135,08 138,12 445.7  446,1 - 170,90 102,30 8,2 8,3 
131.37 141.83 594.3 5944 | — 168,29) 104,91 12,2 12,2 
130,96 142,24 612,55 612,9 | — 167,76 105,44 13,3 13,2 
128.62 144,58 726.9 727,2 — 165,73 107,47 17,6 17,6 
— 163,90 109,30 22.5 92.5 
— 163.59 109.61 23.5 93.5 
— 163,29 109,91 24.5 24,4 
— 138,69) 134,51 331.7 331.7 
— 133,19 140,01 517,3 517.5 
— 129,69 143,51 672.4 673.0 
~ 128,29 144,91 744.9 744,6 
. 127,98 145,22 761,4 761,2 
- 127,77| 145,43 772,4 772.6 
— 127,76| 145,44 773,1 773.2 
— 127,29 145,91 798.9 799.2 





Beim Auftragen von 1/7’ gegen log p erkennt man, dab diese 
GréBen in dem durchgemessenen ‘lemperaturgebiet nicht durch eine 
lineare Gleichung verknipft werden kénnen. Die Druck-'l’emperatur- 
Beziehung ist deshalb durch die von Nernst entwickelte Forme! 
dargestellt worden, die hier lautet: 

TO1,T: 
i 


Sie gibt die Beobachtungen gut wieder, wie eine Gegeniiber- 


log p =— 4+- 1,75 log T — 0,0076715- T + 5,04420. 


stellung der gemessenen und berechneten Werte zeigt. 
Fir die Siedetemperatur folgt hieraus: 
T, = 145,20° K — — 128,00° ©, 


Die Unsicherheit dieses Wertes hingt, wenn man den Reinheitsgrad des 
CF, auBer Betracht laBt, in erster Linie von der Beschaffenheit des C,H, und von 


“+ 
‘ 


Pik ehcoteiueisc 
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den Dampfdruckdaten von HENNING und Stock’) ab. Wir unterzogen deshal}h : 
unser C,H,-Thermometer einer Priifung, indem wir damit die Schmelztemperatur 
von reinem CS, ermittelten. Wir beobachteten — 111,9° [HENNING?): — 112,0°: 
‘TIMMERMANS*): — 111,8°]. — Ferner hatte sich gezeigt, daB das C,H,-Thermo- 
meter bei — 105° praktisch die gleiche Temperatur anzeigte wie ein solches mit 
CO,. — Wir veranschlagen im ganzen die Unsicherheit mit +- 0,1°, 

Die Verdampfungswirme am absoluten Nullpunkt _ betrigit 
A, = 4,573 - 701,73 = 3209 cal/Mol. Die Verdampfungswirme am 
Siedepunkt wird 
Ar, = (Ag+ 3,5-T,—«¢- T,?) f — #. : 

Xo 
wobei der Faktor e¢ den Wert 4,573 -0,0076715 hat. Setzt man den 
noch nicht bekannten kritischen Druck 2) = 100 at, so ergibt sich: 
h,, = 2947 cal/Mol. 


dp, — pi , g 
Mit . 20,3 ist die Trouron’sche Regel gut erfiillt [nach Rurr 
a 


und Kri*) 20,2]. 
In der Reihe der fiir Tensionsthermometer gebriuchlichen Gase 


fullt das CF’, die groBe Liicke zwischen dem C,H, (Kp. = — 103,72°) 
und CH, (Ixp. — 161,37°) aus. [Vom NO (Siedetemperatur rund 


151°) liegen aus neuerer Zeit mehrere untereinander abweichende 
MeBreihen vor]. Da es auch in Hinsicht auf seme auBerordentlich 
groBe chemische Widerstandsfahigkeit den Bedingungen entspricht, 
wird es hiermit als Fillgas fir Dampfdruckthermometer 
empfohlen. Zur Erleichterung der Benutzung geben wir die nach 
obiger Gleichung von Grad zu Grad berechneten Drucke an. Wir 
betonen, daB auf die Reimigung des Gases die gréBte Sorgfalt zu 
verwenden ist. Tabelle 2 


Dampfdruck des CF, 

















t p t | p t p t p 
oC mm oC / mm 9C mm °C mm 
128 760.2 137 | 3881.9 146 171.6 155 67,3 
129 707.6 138 351.5 147 155,8 156 60,1 
130 657.9 139 | 323.1 148 141,2 157 53,5 
131 611.0 140 | 296.5 149 127,7. - 158 47,5 
132 566.8 141 | 271,7 150 115,3 - 159 42,1 
133 525,1 142 248.6 151.) s-1038,9 160 37,2 
134 485.9 143 227,1 152 93,5 - 161 32,8 
135 449.0 144 207 ,2 153 83,9 —- -— 
136 414,4 145 188,7 154 75,2 — = 


') F. Henntna u. A. Stock, Z. Physik 4 (1921), 226. 

2) F. Hennina, Ann. Phys. 48 (1914), 282. 

‘) J. Toxvorermans u. F. Marrtry, Journ. chim. physique 25 (1928), 411. 
*) Vgl. Anm. 1 8. 257. 
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Die Druckmessungen am NF, sind Tabelle 3. zusammen- 


cestellt. 
Tabelle 3 
Dampfdruck des NF, 











cebracht 


ss , MeBreihe 2. MeBreihe 
‘Temperatur Druck Temperatur Druck 
0« 0K gem. ber. 0« 0K gem. ber. 
mm mm mm mm 
192.5 80.7 0),2 0,2 193.3 79.9 0,1, Ol, 
167,50 105,70 17,0 16,9 [85,5 87,7 0,9 0,8 
- 140,58 132,62  311,5 | 311,4 [80,44 92,76 2,3 2,2 
137,71 135,49 394.2 | 394,7 | — 173,79 99,41 6,8 6,7 
135,68 137,52 4643  463,8 172,10 101,10 8,8 8,7 
134,94 138,26 | 490,7 491,3 - 166,65 106,55 18,8 19,0 
133,95 139,25  530,1 530,0 164,46 108,74 25,2 25,3 
133,25 139,95  558,7 558.7 163,51 109,69 28,6 28,6 
132,60 140,60 586,1 586,6 163,04 110,16 30,4 30,4 
131,69 141,51 6269  627,3 137,29; 135,91  409,3  408,3 
130,85 142,35 667.3  666,9 - 130,76 142,44 | 670,4 — 671,3 
130,55 142,65 680,8  681,5 
129,76 143,44 | 722,2 | 721,1 
129,19 144,01  751,0 | 750,8 
129,07 | 144,13 | 756,5 757,2 
128,78 | 144,42 | 773,1 | 772,7 
Die Dampfdruckgleichung 
662,05 hae an - . 
log p = — 1 »- log T — 0,0066007 - T + 4,64615 
liefert die unter ,,berechnet‘’* verzeichneten Werte. Die Siede- 


129,0°C, Die 
lassen die FehlergréBe 


Schwierig- 
0O.5° an- 


Konstanten er- 


temperatur hegt hiernach bei 144,2° K 
keiten bei der Reinigung des NF, 
erscheinen. Wie beim CF, sind folgende 
rechnet worden: 
Ay == 3028 cal/Mol 

Ar =2Z816_,, 
*_ 1 hid 
.. 19,9, (vgl. 

Ks sei noch darauf hingewiesen, 
heitsgrad der Gase beide MeBreihen jedesmal praktiseh wberein- 


Trovtron’s Konstante hierzu S$. 257). 


dab entsprechend dem Rein- 


stimmende Zahlen ergeben haben. 


ll. Der Tripelpunkt des CF, 


r ad ‘ . 
Zu einer Berechnung der Schmelztemperatur aus den Dampf- 
Phase fehlte 
Bei der geringen GréBe der Drucke ( 


aruckgleichungen fiir die fliissige und feste die genaue 


Kenntnis der letzteren. © 1 mm) 
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hatte die Rechnung wohl auch zu einem relativ unsicheren Wert | | 
gefihrt. Wir zogen es deshalb vor, eine Erwirmungskurve des festen ez 
‘Fy aufzunehmen. ee. 
Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung. Etwa 4 cm? flissiges CF, 
befanden sich in dem doppelwandigen MeBgefaB. War der Zwischen- 
Mi | raum mit H, angefillt, so konnte das 

ra } nl Fluorid durch Eintauchen des GefaBes in 

| } —tr>__ flissige Luft rasch zum Erstarren gebracht 
iil werden. Nach dem Abpumpen des H, 





oumnilr -i4 la 
| Zum Li, Vvarral 


Ip — wurde die Apparatur im Dampf von fliis- 
spats siger Luft sich selbst tiberlassen. Nun 

stieg die Temperatur im Innern langsam 
| an. Sie wurde mit Hilfe eines CH,- 
| Tensionsthermometers, dessen Konden- 
sationsgeféB in das CF, hineintauchte, ge- 
| messen. Ein Kupferblechzylinder Cu, 
il dessen Gestalt im Schnitt dargestellt ist, 
Hi \\ sorgte fiir raschen ‘Temperaturausgleich 
(1) innerhalb des Systems. 


a ‘a i] tS : -- b . , oe ° 
Oe. KX Die Erwirmungskurve weist 2 Halte- 
lu = CH, 


CM . ¢ 





a J punkte auf, die den Schmelztemperaturen 
SONU 8-0 GB) des CF, bzw. CH, entsprechen. Bei 
Fig. 1 Beginn des Schmelzens des CF, zeigte 





das CH,-Tensimeter emen Druck von 
75,0 mm (red.) an, der sich innerhalb der folgenden 8 Minuten nur 
um 0,1 mm (* 0,01°) anderte. Diese Tatsache spricht fiir die Rein- | 
heit des CF,. Die Schmelztemperatur (der Tripelpunkt) liegt dem- 
nach bei 183.6 + 0,2°. 


Die Abweichung von dem durch Ru¥r und Kenm') gefundenen Wert be- 
ruht auf der Erhéhung des Reinheitsgrades des CF,. Wie stark der Schmelz- 
punkt durch Verunreinigungen beeinfluBt wird, zeigt die Tatsache, daB nach 
Kiemm und HENKEL?) ein 0,5°/, Luft enthaltendes CF, bei — 186,8° schmilzt. 
Da Lepeav und Damrens*) einen Wert von — 191° beobachteten, haben sie ein 
Produkt von nur maBiger Reinheit in den Handen gehabt. Dies folgt auch aus 
ihrer Angabe, daB der Dampfdruck bei der Temperatur der fliissigen Luft 
mehrere Millimeter betragen habe. 

Im Gegensatz zum CF, erfolgte das Schmelzen des CH, im Tensimeter ent- 
sprechend dem Mengenverhiltnis beider Stoffe in einer viel kiirzeren Zeit. Des- 


') Vgl. Anm. 1 8S. 257. 
*) W. Kiem™ u. P. Henxker, Z.anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 73. 
3) Vel. Anm. 2 8S. 257. 
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halb konnte der Tripelpunktsdruck des CH, auch nicht mit der gleichen Scharfe 
erfaBt werden. Der beobachtete Wert (88,2 mm) liegt nahe bei dem berechneten 
‘87,.9mm), zu dem man gelangt, wenn man die von CLiusivus') zu 90,6°K ge- 
fundene Schmelztemperatur in Karwats Gleichung*) einsetzt. Die Uberein- 
stimmung beweist die einwandfreie Beschaffenheit des CH,. 


Die Brauchbarkeit der Apparatur zeigte sich darin, daB die 
beiden Haltepunkte ihre Lage nicht anderten, wenn die Erwirmungs- 
ceschwindigkeit 0,5 bzw. 3 bzw. 6mal so groBb war. Die beschriebene 
Versuchsanordnung dirfte sich auch mit Riicksicht auf die bequeme 
Handhabung und die grofe Empfindlichkeit eines Dampfdruck- 
thermometers allgemein empfehlen. 


Zusammenfassung 

1. Die Tensionen des reinen CF, und NF, werden nach der 
statischen Methode bestimmt. Zur Temperaturmessung dienen 
Dampfdruckthermometer mit C,H,, CH, und QO,. Die normalen 
Siedetemperaturen der beiden Fluoride liegen bei — 128,0 +- 0,1 
bzw. — 129,0 + 0,39. Aus den Nernst’schen Dampfdruckgleichungen 
werden die Verdampfungswirmen am Nullpunkt und Siedepunkt 
errechnet. Die Trovuton’schen Konstanten haben die normalen 
Werte 20,3 bzw. 19,9,. 

2. Das CF, wird unter Beifiigung einer Dampfdrucktabelle fur 
die Fillung von Tensionsthermometern empfohlen. 

3. Der Tripelpunkt des CF, legt bei — 183,6 + 0,2°C. 


Herrn Prof. Dr. O. Rurr danken wir fiir sein forderndes Inter- 
esse und fiir die Uberlassung der experimentellen Hilfsmittel seines 
Institutes. 


') K. Ciusivus, Z. phys. Chem. B 3 (1929), 41. 
*) Vgl. Anm, 2 S. 258. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1932. 








964 Zeitechrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


Untersuchungen iber Dynamik und Katalyse 
der thermischen Bicarbonatzersetzung in waBriger Lésung 


VIII. Mitteilung 
Die Zersetzung von Natriumbicarbonat 
Von R. StumpEr?) 
Mit einer Figur im Text 


Zur weiteren Klirung des allgemeinen Zerfallsmechanismus ge- 
loster Bicarbonate, besonders der katalytischen Wirkung kolloider 
und grobdisperser Zusitze auf die Ca(HCQOs,),-Zersetzung, haben wir 
unsere Untersuchungen auf Natriumbicarbonat ausgedehnt. Die 
Globalreaktion dieses Zerfalls lautet: 

2Na + 2HCO,’ <—” 2Na + CO,”+ H,CO,. 


Infolee der mit zunehmender Zeit wachsenden Sodabildung 
tritt die verlangsamende Gegenreaktion in Tatigkeit. Sodann iiber- 
lavert sich den Zersetzungsvorgangen die augenblicklich eimtretende 
Hydrolyse des CO,’’-lons, deren Rolle hier nicht zu vernachliassigen 
ist. Bei der NaHCO.-Zersetzung entsteht keine feste Phase, weshalb 
die Untersuchung dieses Zerfalls, in Gegenwart von Zusiatzen, ent- 
scheidet, ob die Wirkung dieser Zusaitze auf einer unmittelbaren 
Katalyse der eigentlichen Bicarbonatzersetzung: 

2HCO,’ —=— CO,”+ H,CO, 
oder der eigentlichen Carbonatfallung: 
Ca + CO,” ~—* CaCO, —q=—™= CaCO, 
gelost fest 
beruht, was fiir die Praxis der Wasserpflege von einschneidender 
Bedeutung ist. 

Wir haben die Zersetzungsversuche an NaHCQO,-Losungen unter 
den gleichen Bedingungen wie friher durchgefiihrt. Zur Unter- 
suchung kamen 0,005-, 0,01-, 0,02- und 0,05 n-Lésungen mit dem 
gleichen Anfangsgehalt an freier CO, (220 mg/1). 


') R. Srumper, Z. anorg. u.-allg. Chem. 202 (1931), 227, 261, 270; 204 
(1932), 365; 206 (1932), 217; 208 (1932), 33, 46. 
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Der Zersetzungsverlauf wurde azidimetrisch verfolgt, unter 
sukzessiver Bestimmung der CO,’’- und der HCO,'-Konzentration 
Phenolphthalein- und Methylorangealkalitat). 


1. Thermische Zersetzung von NaHCO.-Lésungen 
Fig. 1 stellt die bei diesen einfachen Siedeversuchen gefundenen 
konzentrationszeitkurven dar. Eingetragen wurden sowohl die 
CO,'|- wie die |HCO,'}- ¢ 
Werte, wobei die Schnitt- 











punkte der jeweils zuein- 


9/0) 


ander gehérenden Kurven 


<< 


die YZersetzungshalbzeiten 
angeben. Die Auswertung 
der Halbzeiten ergibt fiir 
den thermischen NaHCO,- 


S 


Yerfall eimdeutig die Re- 
5 





“-Konzentration (milla 


aktionsordnung 1. Fig. 1 
ligt ferner erkennen, dah 
mit steigender Anfangs- 
konzentration die Gesamt- 
zersetzungsdauer zunimmt, 
was vermutlich auf die 
Zunahme der Hydrolyse 





des CO,’’-Ions mit steigen- 
der Verdiinnung = zurick- 
zufihren ist. ‘Tabelle 1 
enthalt die nach den bekannten Gleichungen fiir einfache mono- 
und bimolekulare Reaktionen errechneten mittleren Geschwindigkeits- 





konstanten. 
Tabelle 1 
Spezifische Zerfallskonstanten 
NaHCO,-Lésung Geschwindigkeitskonstanten 
Konzentration monomolekular bimolekular 
0,005 n. 0.0326 0.0262 
0.01 0.0261 O.OLO] 
0.02 | 0.0262 0.0056 
O,05 | 0.0288 0,0030 


In Ubereinstimmung mit der Berechnung der Reaktionsordnung 
1. ° . r , 
uegen die mittleren monomolekularen Zerfallskonstanten nahe bei- 
einander (Mittelwert = 0,0286), wihrend die bimolekularen Kon- 
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stanten mit zunehmender Konzentration stark abnehmen, was mit 
einem Reaktionsschema zweiter Ordnung unvereinbar ist. Bei der 
NaHCO,-Zersetzung in der Siedehitze ibernimmt dementsprechend 
ein monomoleRularer Teilvorgang, vermutlich die CO,-Entweichung, 
die Fiuhrung. 


ll. Thermische NaHCO,-Zersetzung unter Durchleiten eines Luftstromes 


Um festzustellen, ob bei beschleunigter Entfernung der Kohlen- 
siiure aus dem System die Reaktionsordnung des NaHCO-,Zerfalls 
dem bimolekularen Schema zustrebt, wurden die vorhergehenden 
Versuche wiederholt, jedoch unter Einleiten eines CO,-freien Luft- 
stromes von 1200cm3/min. durch die siedende Loésung. Hierbei 
fand zwar eine mit zunehmender Konzentration abnehmende Zerfalls- 
beschleunigung statt, jedoch blieb das Reaktionsschema unverindert. 
Die gefundenen monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten und 
die entsprechenden Beschleunigungsgrade sind in Tabelle 2 zusammen- 
cestellt. 

Tabelle 2 
NaHCO,-Zerfall im Luftstrom 





Beschleunigungs- 


NaHCO,-Lésung Zerfallskonstante 2 
grad in °/, 


0.005 n. 0,046 41 
0.0] 0,033 26 
0.02 0,082 26 
O05 0,032 11 


Selbst im lebhaften Luftstrom von 1200 c¢m%/min. wird die 
CO,-Entweichung in siedenden NaHCO,-Lésungen infolge der CO,’’- 
Alkalitit soweit abgebremst, dab sie das Zerfallstempo bestimmt. 


Ill. EinfluB von kolloiden und grobdispersen Zusatzen auf den NaHCO,-Zerfall 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 3 zusammen- 
vestellt. Zur Kennzeichnung der Wirkung der Zusiétze sind lediglich 
die Beschleunigungs- und die Hemmungsgrade angegeben, die aus 
den bimolekularen Zerfallskonstanten errechnet wurden. Diese Ver- 
suche wurden an 0,01 n-Lésungen ausgefiihrt. 

Die grobdispersen Zusiitze (KorngréBe < 0,06 mm) andern, mit 
Ausnahme des Hisenpulvers, die Zersetzungsgeschwindigkeit der 
siedenden NaHCQO,-Lésung nicht, selbst wenn die Zusatzmengen 
verfiinffacht werden. Die drei organischen Kolloide bewirken sogar 


eine Zerfallsbeschleunigung. Im Gegensatz hierzu wird der Ca(HCQs),- 
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Yerfall durch diese Zusitze ausnahmslos, wenn auch in wechselndem 
MaBe, beeinfluBt. Eisen ruft in beiden Fallen eine Zerfallsbeschleu- 
nigung hervor, was zum Teil auf die entstehenden OH’-lonen 
‘Fe(OH),-Bildung) zuriickzufiihren ist. 


Tabelle 8 








Zusatz EinfluB auf 
Ste Menge pro l00cm*® NaHCO,-Zerfall Ca(HCO,),-Zerfall 
Stoff Li - _ 3/8 
sung in g in °/, in °%/, 
¢ +) i 0,1 0 B. = 106 
+t | Se 0,5 0 b.=110 
An. « se 8 0,1 0 B. 38 
eS See eae O,5 ) B. n. b. 
Graphit ..... 0,1 0 B. 2915 
Graphit ..... | 0,5 0 n. b. 
Koks | 0,1 ) B. LO7 
Koks = ae @ eu 0,5 ) nh. b. 
Kisenmetall . . . | 0,1 B.= 2 B.= 13,9 
Kisenmetall . . . | 0,5 B.=12 n. b. 
Nickelmetall . . . | 0,1 0 B.= 40,3 
Nickelmetall . . . 0.5 0 n. b. 
Kupfermetall. . . 0,1 (0) B. 1184 
Kupfermetall. . . | 0.5 0 n. b. 
DemQpmh . . ee 0,1 0 H. 2S 6 
Dextrm ..... 0,5 B.=50 H.= 30,0 
ao a. @* 0,1 0 H. 7 
Ses ss 6 ws 0.5 B.=50 H.= 65 
Agar-Agar. .. . 0,1 B.=50 H.== 11,2 
B. = Beschleunigungsgrad; H. = Hemmungsgrad 


Es folgt aus diesen Versuchen, dai die Wirkung der kolloiden 
und grobdispersen Zusitze (mit Ausnahme des Eisens) auf den 
Ca(HCO,),-Zerfall in der Beeinflussung der eigentlichen CaCO,-Aus- 
scheidung besteht und dai die HCO,'-Zersetzung im engeren Sinne 
dabei unmittelbar unbeteiligt bleibt. 


Zusammenfassung 

1. Der thermische Bicarbonatzerfall in siedenden NaHCO,- 
Losungen (0,005 bis 0,05 normal) erweist sich, ohne und unter 
Durchleiten eines CO,-freien Luftstromes, als ein monomolekularer 
Vorgang. 

2. Die Rolle der kolloiden und grobdispersen Zusitze bei der 
thermischen Ca(HCO,),-Zersetzung beruht auf der Beeinflussung der 
eigentlichen Fallungsreaktion, die folgendermaBen zu schreiben ist: 
Ca + CO,” ~—™ CaCO, <« ~ CaCO, —» CaCO, —» CaCO, —>» CaCO, 


gelést iibersattigt Keime der Amorph-_ K ristallin 
festen Phase kolloidal 
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Daber wirken die grobdispersen Stoffe als Keime der festen 
Phase zerfallsbeschleunigend, die kolloiden Zusaitze aber als Schutz- 
kolloide zerfallshemmend. Der Mechanismus des Einflusses letzterer 
ist noch naher zu untersuchen. 

3. Eisen ubt eine doppelte Wirkung aus, indem es sowohl die 
eigentliche Bicarbonatzersetzung, wie auch die CaCO,-Abscheidung 
beschleunigt. 

4. Die Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf die Re- 
aktionen der Wasserenthirtung (Kalk—Soda-, Natriumphosphat-, 
Bariumsalzverfahren) zeigt uns neue Wege zur Verbesserung und 


Leistungsstelgerung. 


tsch- Belval (Luxemburg), Chemisch - metallographische Ver- 
suchsanstalt der Hutte Rothe Erde. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1932. 











Bit 
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Kristallstrukturen von Fluoriden. Il. 
HgF, HoF., CuF und CufF, 


Von Frirz Espert und Hans Wolrinexk 


Im folgenden sollen die Guitterkonstanten einiger réntgeno- 
craphisch noch unbekannter Fluoride mitgeteilt werden. Zur An- 
wendung gelangte die mit Ni gefilterte Cu /v,z-Strahlung einer Orr- 
SeLMAYR-Rohre, fiir deren Uberlassung wir der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet sind. Da es sich 
hier um die Mitteilung einfacher Strukturen handelt, ist auf die 
Wiedergabe der Vermessung der Ablenkungswinkel der DesByr- 
ScHERRER-Interferenzen verzichtet worden. Zur Nachprifung ge- 
nigt uns die Aufstellung der quadratischen Formen. 


1. HgF 
Das Merkurofluorid wurde nach der von Rurr') gegebenen Vor- 
schrift dargestellt. 
Nach Vermessung der #/2-Werte erfolgte die Auswertung des 
Gitters tetragonaler Symmetrie nach dem _ bereits mitgeteilten 
sraphischen Auswertungsverfahren.*) Folgende Netzebenen konnten 


identifiziert werden: 


(004), (O08). 

(101), (102), (103), (104), (105), (107), (109). 
(110), (114), (115). 

(200), (204), (208), (20 12). 


(211), (213), (215), (219). 
(220), (224), (228). 
(303), (305). 

(310), (314), (318). 

(321), (325). 
(400). 
(420). 


') O. Rurr, Chemie des Fluors, Berlin 1920, 8S. 34ff. 
*) F. Epert, Z. Kristallogr. 78 (1931), 489. 
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(Juadratische Form (Tetragonale Symmetrie): 
sin? #/2 = 0,0441 (h? + k?) + 0,0050 7?. 


Gitterkonstanten: 
d A , 
a : = 3,66 A: c= = 10,9 A. 
2. V0,0441 2. ¥0,0050 
Klementarvolumen: 


V == 146,01 A® (4 Molekiile im Elementarkoérper). 


Dichte: 
4- 219,61 oon h Bore gd. =<878 
= Jos n J ) = e 
OR 146.01 - 0.606 99; (nach Rurr a, 13) 


ll. HgF, 

In Abinderung des von Rurr (Il. ¢.) angegebenen Darstellungs- 
verfahrens wurde Merkurofluorid bei 275°C im F,-Strom erhitzt. 
Auch das so erhaltene Merkurifluorid ist weiB, fairbt sich aber beim 
Zutritt von Luftfeuchtigkeit gelb. 


Kubische Symmetrie: Typus: CaF,. 
(Juadratische Form: sin? #/2 = 0,01941 (h? + k? + 1°). 

. A “a 
Gitterkonstante: a= 7 = 5,54 A. 

2- 70,01941 
Klementarvorlumen: V = 170,03 A’. (4 Molekile im Ele- 
mentarkorper.) 
4. 238,61 

Dichte: d, = ~~ = 9,25; nach Rurr d, = 8,95. 

meaees* 2 = 17003 - 0,606 . fia . 
Abstand: Hg’ «—-> F’ = 2,40 A. 
lonenradien: Hg’ =1,07A, F’ =1,83 A, rg:r, = 0,804 


(Koordinationszahlen: 8 und 4). 


lil. CuF 


Man erhalt Cupri- neben Cuprofluorid beim Erhitzen von kom- 
paktem Cu in einem F,—Cl,- [auch F, mit CCl,4)] Gemisch auf 350°C. 
Das Cuprofluorid bildet die dem Cu direkt aufliegende Schicht. 

Die réntgenographischen Ergebnisse waren folgende: 


Kubische Symmetrie; Typus: Zinkblende. 
Quadratische Form: sin? 3/2 = 0,0326 (h? + k? + /°). 
Y i - 
Gitterkonstante: a= } = 4,25, A. 

2+ Y0,03826 


') Vul. eine demnachst erscheinende Arbeit von Rurr und GIEsE. 











F. Ebert u. H. Woitinek. Kristallstrukturen von Fluoriden. II. 271 


ee | 


Elementarvolumen: V = 77,04 A? (4 Molekiile im Elementar- 


kk per). 
Dichte: d £ - 52,06 7.07 
wcnte: Gp = ee —— J 
E~ 97704-0606  °’ - 


Abstand: Cu <«—»> F = 1,54, A, 


Analog den wbrigen im Zinkblendegitter kristallisierenden Cupro- 
lalogeniden errechnet sich der Radius des Fluorbausteins 1,845 — 1,275 
0.57 A; Koordinationszahl: 4. 
Die Zuordnung zum Zinkblendegitter ist einwandfrei, da die 
Intensitét von (111) > (200) ist, waihrend beim Kochsalztypus um- 
cekehrt die Intensitét von (200) > (111) sein muB. 


IV. CuF, 


Kubische Symmetrie; Typus: CaF,. 

Quadratische Form: sin? #/2 = 0,0203 (h? + k*® + /*). 

Gitterkonstante: a= - = 5,40, A. 

2+ V0,0203 

Klementarvolumen: V = 157,99 A® (4 Molekiile im Elemen- 
tarkorper). 

Dichte: d, = Terao 0 408 = 4,24; d, = 4,23 (eigene Be- 
stimmung). 

Abstand: Cu” «—-> F’ — 2,34 A. 

Ionenradien: Cu’ = 1,01 A; fF’ = 1,33 A; reiry = 0,76. 
(Koordinationszahlen 8 und 4.) 


Interessant ist die Intensitatsabstufung innerhalb der Inter- 
ferenzen des CuF,. AuBerlich gleicht sie fast vollstindig dem Dia- 
cramm des CaF,, das bekanntlich simtliche Interferenzen Lh,* 
(mod 8) [(200), (222), (420) usw.] vollstiindig verschwinden 1abBt. 
Vergleichsaufnahmen mit MgO weisen jedoch auf einen deutlichen 
Unterschied der Gitterkonstanten hin (Cak’, = 5,45,; Cul’, = 5,40,). 
beim Cul, ist nur die Interferenz (200) schwach sichtbar, wihrend 
(222) kaum noch sichtbar ist. Unter Zugrundelegung der von 
LL. Pautine!) mitgeteilten /-Kurvenwerte mite die Intensitiit von 
allen Netzebenen 2X hy? = 4 (mod 8) noch so groB sein, daB diese 
benen noch schwach auftreten. Es ist aber bekannt, da bei 
Gittern vom Fluorittypus alle Netzebenen XY h,? = 4 (mod 8) in der 
Intensitit zu schwach ausfallen. Ob als Grund hierfiir nur eine 


') L. Pautrne, Z. Kristallogr. 81 (1932), 1. 
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spezifische Eigenart saémtlicher Gitter vom Fluorittypus in Frage 
kommt oder auBerdem Ungenauigkeiten der Werte der F-Kurven, 
sel hier noch offen gelassen. 

In einer spiteren Arbeit sollen daher noch andere Fluoride zum 
Vergleich herangezogen werden, um eine eindeutige Entscheidung 
treffen zu kénnen. 


Zusammenfassung 


Die Gitterkonstanten folgender Fluoride werden bestimmt: 








Substanz Symmetrie Typus Gitterkonstante Dichte 
Hek Tetragonal HgCl a = 3,66; c = 10,9 9,93 
Hel, Kubisch CaF, a = 5,54 9,25 
Cuk m= ZnS a = 4,26 | 7,07 
Cuk, - CaF, a = 5,40, | 4,24 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1932. 











R. Schenck u. A, Kortengraber. 
































Das System Mangan-—Stickstoff 


Das System Mangan-Stickstoff 
Von Rupo.r ScHENcCK und AvuGusT KorTENGRABER 
Mit 3 Figuren im Text 


Das System Mangan—Stickstoff hat die Chemiker schon viel be- 
schiftigt. Seit Pre~incer’) (1894) kennt man die Fiahigkeit des aus 
dem Manganamalgam erhaltenen aktiven Metalles, in einer Stick- 
stoffatmosphire ber Rotglut 9,18°/, N und unter Ammomak bis zu 
13,599/, N aufzunehmen. Die Produkte dieser Einwirkung sah Pre- 
LINGER als definierte Verbindungen von der Formel Mn,N, und 
Mn,N, an. F. HaBer?) und van Oorpr jedoch erklarten sie als 
Mischphasen, welche sich aus den PreLINGER’schen Molekularten 
und Metallatomen aufbauen. Wrprkrnp?) und Verr fugten zu den 
genannten Nitriden noch ein drittes Mn,N,, auf welches sie ber ihren 
magnetochemischen Studien stieBben, als sie Ammoniak auf Mangan- 
metall wirken lieBen, das, hergestellt aus Amalgam, nachfolgend auf 
Weifglut erhitzt und gesintert worden war. 

Aus dem magnetischen Verhalten der Azotierungsprodukte 
schloB spaiter Torasrro IsHrwara*), daB sich ber der Kinwirkung 
von elementarem Stickstoff auf Mangan zwischen 600 und 1000° 
wahrscheinlich zwei Nitride und eine feste Losung bilden. Dem einen 
Nitrid spricht er die Zusammensetzung Mn,N, zu. Die Eimwirkung 
von Ammoniak auf Mangan lieferte auch ihm die Verbindung Mn,\N,. 





Die Bestimmung der stickstoffhaltigen Phasen l&Bt sich am 
besten durch Gleichgewichtsuntersuchungen erreichen. Diesen Weg 
beschritt zuerst SuHuKow®), welcher oberhalb 850° die Stickstoff- 
tensionen in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Stickstoff- 
vehalt der Bodenphasen untersuchte. Er fand dabei nur bivariante 
Losungsphasen. 

‘) O. PRELINGER, Monatsh. 15 (1894), 391. : 

*) F. HABER u. VAN OorpT, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 370. 

“) E. Wepexkinp u. Tu. Vert, Ber. 41 (1908), 3769. 

*) Torasrro IsHrwara, Science Reports Tohoku Imp, Univers. I, 5 
(1916), 53. 

*) I. Suuxkow, Journ. Russ. chem. Ges, 40 (1908), 457; 42 (1910), 42. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 18 
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Zu dem gleichen Ergebnisse gelangte vor nicht langer Zej; 
G. VaLvensr.4) Er verglich die Dissoziationsdiagramme  unseres 
Systems mit denen des Systems Chrom-—Stickstoff und stellte sehy 
starke Unterschiede zwischen beiden fest, wobei er ausdriicklic), 
darauf hinweist, daB die Gleichgewichtseinstellungen des Mangan- 
systems ,,unvergleichlich schneller™ erreicht worden seien als die des 
Vergleichssystems. 

Fur das Nitrid der angeniherten Zusammensetzung Mn,N, be- 
stimmten B. Neumann?), C. Kréger und H. Hargsier die Ver- 
bindungswirme zu 57180 + 400 cal. Die aus den  Dissoziations- 
drucken VaLEeNnsis bzw. deren ‘lemperaturabhangigkeit berechneten 
Werte zeigten stirkste Abweichungen von den direkt ermittelten. 
Daraus ist zu entnehmen, dab die VaLENsischen Gleichgewichts- 
bestimmungen noch nicht die bet Grundlagen fiir thermodynamische 
Berechnungen erforderliche Genauigkeit besitzen. 

Die Mangannitride haben nach verschiedenen Richtungen Inter- 
esse erregt. Einmal hat man von ihnen Aufschliisse erwartet iiber dic 
Rolle des dem Mangan nahestehenden Kisens bei der Ammoniakkatalyse. 
Unter anderen beschaftigt sich mit dieser Frage eine Arbeit von 
L. Duparc’), P. Wenger und Cu. CimerMan. Des weiteren hat, 
namentlich bei den Physikern, das Auftreten ferromagnetischer Er- 
scheinungen bei stickstoffhaltigen Manganpraparaten AnlaB zu 
Untersuchungen gegeben. Den bereits erwéhnten von EK. WEDEKIND 
und Tu. Verr haben sich in letzter Zeit soleche von OcHSENFELD?) 
angeschlossen. 

Die Natur der verschiedenen Mangan-Stickstoffphasen hat 
schlieBlich auf réntgenographischem Wege GuNNar HAae?) fest- 
zustellen versucht. Aus seinen Beobachtungen schloB er auf nicht 
weniger als vier kristallographisch voneimander verschiedene Gebiete 
mit Stickstoffgehalten von 2°/), 6,0—6,5°/,, etwa 9,2°/, und etwa 
11,9°, N, bei denen allerdings eine regelmaBige Lagerung der Stick- 
stoffatome nicht nachweisbar war. | 





Zwischen den Versuchsergebnissen der verschiedenen Autoren 
bestehen Unstimmigkeiten, und so schien es uns erforderlich, eine 


') G. VaLensi, Journ. chim. physique 26 (1929), 152, 202. 

2) B. Neumann, C. Krocer u. H. HAgsier, Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 
(1931), 65. 

*) L. Duparc, P. WENGER u. CH. CrmeRMAN, Helv. chim. Acta 12 (1929), 806. 

*) R. Ocusenretp, Ann. Phys. (5) 12 (1932), 353. 

*) G. HAae, Z. phys. Chem. B. 4 (1929), 346. 


; 
3 
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erneute systematische Untersuchung der Mangannitride vorzunehmen. 
Insbesondere haben wir auf ein griindliches Studium der Gleich- 
vewichtsverhaltnisse Wert gelegt; nach der Feststellung der auf- 
tretenden Phasen wurden aber auch einige qualitative Versuche 
aber deren ferromagnetische Eigenschaften und itber ihre réntgeno- 
sraphischen Verhaltnisse unternommen, um den AnschluBb an die 
alteren Arbeiten zu gewinnen. 


Das Versuchsmaterial 


Fiir unsere endgiltigen Messungen benutzten wir ein Mangan- 
metall, welches wir aus elektrolytisch dargestelltem Amalgam nach 
dem Abtreiben des Quecksilbers durch Destillation im Hochvakuum 
und Niederschlagen an einer mit kaltem Wasser durchflossenen 
Nickelrohrschleife erhalten haben. 


Das Manganrohprodukt lagerte in einem Schiffchen aus ge- 
schmolzenem Aluminiumoxyd, welches in ein einseitig geschlossenes 
tohr aus Pythagorasmasse eingebaut und in einem Silitstabwider- 
standsofen auf 1300—1400° erhitzt wurde. Das Mangansublimat 
setzte sich in Nadelehen an dem Nickelrohr ab und lieB sich durch 
leises Klopfen von ihm abtrennen. Es zeigte sich hochreaktions- 
fahig und beim Zutritt von Luft pyrophor. Wir haben daher alle 
Operationen, Umfillen, Wagen usw. in einer Argonatmosphire vor- 
genommen. Bei dieser Behandlung erfolgte keine merkliche Sauer- 
stoffaufnahme. Bei der Analyse der aus diesen Priparaten  her- 
gestellten Nitride war keine wesentliche Menge von Manganoxydul 
nachzuweisen; das Metall selbst leferte bei der AuflOsung in Saéure 
die theoretische Wasserstoffmenge. Anders lagen die Verhaltnisse 
bei dem ohne Sublimation aus dem Amalgam hergestellten Mangan- 
*/, Oxydul. Alle verwendeten 


_ 


metall; dies enthalt durehschnittlich 7 
Praparate wurden analysiert und wenn erforderlich, die Oxydul- 
korrektion angebracht. 


Man kann das Mangan bei der Sublimation auch in einer 
chemisch widerstandsfaihigen Form erhalten, nimlich wenn man es 
an nicht gekiihlten Flichen, etwa an einem Porzellanstab nieder- 
schliagt. Die kompakten, silberglanzenden kristallinen Krusten lassen 
sich leicht abblattern und zu einem Pulver zerreiben. [hre Reaktions- 
geschwindigkeit gegeniiber Stickstoff ist aber so gering, dab die 
Minstellung der Gleichgewichte unnoétig zeitraubend wird. Wir haben 
daher durchweg mit abgeschreckten Sublimaten gearbeitet. Nur 
18* 
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bei den ersten Versuchen wurden auch die von Quecksilber befreitey 
tohmetallpraparate direkt verwendet. 

Brauchbare Manganpréiparate konnten wir iibrigens auch dure}, 
Sublimation von aluminothermisch erschmolzenem Rohmangan er- 
halten. Auch hier war die Vorbedingung fiir die Reaktionsfahigkeit 
das Niederschlagen des Metalldampfes an gekithlten Flaichen. Di: 
Verunreinigungen des Rohmangans blieben im _ Riickstand. Das 
Mangan ist ja ein besonders fliichtiges Metall. 

Kinige analytische Fragen miissen noch kurz gestreift werden: 
Die Bestimmung des reimen Metalles in den Manganpriparaten 
und die Analyse der stickstoffhaltigen Produkte. Die Menge des 
freien Metalles lieB sich aus der Wasserstoffmenge, welche sich be: 
der Kinwirkung verdiinnter Schwefelséure entwickelt, erreechnen. Be: 
der Analyse der Nitride gingen wir davon aus, daB sich das ge- 
siittigte Mn,N, nach der folgenden Gleichung umsetzt 

Mn,N, + 3H,SO, = 3MnSO, + 2NH, 

und da die stickstoffarmeren sich wie Gemische von Mn,N, mit 
Manganmetall verhalten, also Ammoniak und Wasserstoff liefern. 
Zum Beispiel 

Mn, N, +- 5H,8O, = 5MnSO, + 2NH, + 2H, 

Mn,N, + 7H,SO, = 7MnSO, + 2NH, + 4H,. 
iis waren also Wasserstoff und Ammoniak zu bestimmen, ersterer 
gasanalytisch, letzteres azidimetrisch. 

Zur Analyse der zum Teil sehr empfindlichen Metallpraparate 
muBten besondere VorsichtsmaBregeln eingehalten und eine eigene 
Apparatur geschaffen werden. Die Metall- bzw. Nitridproben wurden 
in einer Atmosphire von sauerstofffreilem Argon in ein sehr diinn- 
wandiges GlasgefaBbchen, das mit einer gut aufgeschliffenen Kappe 
verschlossen werden konnte, emgewogen. Die Zersetzungsapparatur 
bestand aus einem kleinen Kjeldahlkolben von 150 em® Inhalt, ent- 
haltend 10em* 10°/,ige mit Wasserstoff gesattigte Schwefelsaure ; 
diese stand in gasdichter Verbindung mit eimem Eudiometerrohr 
(Sperrflissigkeit Quecksilber, EKinteilung in 4/5,em%), Das in das 
Kélbehen eingesetzte feimwandige Glasréhrehen wurde in diesem 
durch einen Zertriimmerer (in Glas eingeschmolzener Eisenkern, der 
durch ein Solenoid gehoben werden konnte) zerstoBen, so da die 


festen Priparate mit der Séure in Reaktion treten konnten. Zur 
Ammoniakbestimmung hatte man nur noétig, nach Herausnehmen 
des Zertriimmerers und Zuriiekspiilen der an ihm haftenden Flissig- 
keitsreste in das Kjeldahlkélbchen, nach der Mikro-KjeldahImethode 











Phan wig ~ 
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» verfahren. Den Saureiiberschu® titrierten wir dabei unter Ver- 
vendung eines Mischindikators!) aus Methylenblau und Methylrot, 
ler sich sehr bewahrt hat, zuriick. 

Diese Ammoniakbestimmungen haben wir des Ofteren zur Kon- 
trolle des Stickstoffgehaltes der Manganpraparate, der ja auch aus 
der von uns direkt beobachteten N,-Absorption abgeleitet werden 
konnte, benutzt. Die gleichzeitige Bestimmung von Mn, \, und H, 
vestattete uns weiter den Gehalt der Priiparate an MnO zu er- 
mitteln. In eimem Falle fanden wir 6,7°/,, in einem anderen 7°/5 
Oxydul; diese Ergebnisse haben wir bei der Aufstellung der Zu- 
standsdiagramme fiir unser System Mn—N selbstverstandlich beruck- 
-ichtigt. 

Der Stickstoff 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinigung und Reimhaltung 
des verwendeten Stickstoffs gelegt. Das Rohgas wurde einer Bombe 
entnommen und von kleinen Sauerstoffbeimengungen nach dem Ver- 
fahren von KAUTZKY?) befreit, sorgfaltig gcetrocknet und der Rein- 
stickstoff in Glasballons von 8 Liter Inhalt iiber Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt. 

Auf Anwesenheit von Sauerstoffspuren wurde mit Hilfe von 
velbem Phosphor gepriift; sie zeigt sich durch Leuchten und Nebel- 
vnildung an. Die Probe ist féuberst empfindlich. 


Apparatives 
Die fir die Messungen am System Mangan—dtickstoff ver- 
wendeten Apparaturen unterscheiden sich kaum von denen, in 
velchen im Miinsterischen Institute die Kimwirkung von Kohlen- 
ioxyd, Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd auf die Metalle unter- 
sucht worden ist. Wir bedienten uns, da wir mit bivarianten Gleich- 
zewichten zu rechnen hatten, der isothermen Aufbaumethode; im 
manchen Fallen haben wir deren Ergebnisse durch Abbauversuche 
sontrolliert. Die Einzelheiten der Ermittelung der jeweils auf- 
zegebenen und absorbierten Stickstoffportionen brauchen wir hier 
nicht wiederzugeben. 
Ergebnisse 
Die Aufbau- und die Abbauversuche fuhren zu den gleichen 
“rgebnissen; im allgemeinen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
dem Aufbau die gréBere. 


') A. C. ANDERSEN u. B. NorMAN JENSEN, Z. analyt. Chem. 83 (1931), 114. 
“) H. Kaurzxy u. H. Taree. Z. anorg. u. ally. Chem. 152 (1926), 342. 








) 


Die 


Beobachtungstemperaturen durchgefiihrt, nimlich bei 540, 
740, 750 und 800°, 


bis 6 zusammengestellt. 
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Bestimmungen wurden bei 


Anzahl von 
590, 690. 
Ihre Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1] 


einer gréBeren 


Kin Gesamtbild der Gleichgewichtsverhilt- 


nisse lefert uns die Fig. | 


‘l'abelle J 














540° Aufbau 0,4589 g Mn 
Reaktionsdauer | Aufgegebe necm* — Reaktionsdruck | %N, 
in Stdn. insgesamt A.D. E. D.. im Bodenké6rper 
24 20,89 200 3,2 5,31 
120 8.54 29,43 sv 20,8 6,88 
168 2,69 32,12 46,2 20,3 7,54 
144 4,20 36,32 59,2 25,4 8,39 
168 19,38 55,70 203,8 146,0 9,87 
Tabelle 2 
590° Aufbau 0,4616 ¢ Mn 
Reaktionsdauer Aufgegebene cm® | - Reaktionsdruck °/o Ne 
in Stdn. insgesamt A. D. E. D. | im Bodenkorpe: 
8 ; 21,39 | 200 2,8 5,41 
5 7,15 23,54 | 62 36,9 6,18 
6 3,95 32,49 69,4 41,1 6,97 
96 3,67 36,16 71,5 44,0 7,7: 
150 3,34 39,50 71,0 46,7 8,41 
120 3,57 43,07 75,9 58,8 8,92 
80 6,04 49,11 107,6 93,5 9,35 
96 11,09 60,20 IS1,5 169,7 9,60 
Tabelle 8 
690" Aufbau 0.5276 g Mn 
Reaktionsdauer Aufgegebene em*® N, Reaktionsdruck °/, Ne 


in Stdn. 





insgesamt A. D. E.D, im Bodenkorper 

15.81 3,5 3,56 

5.81 21,62 4,7 4,79 
10,75 32,37 150 72,8 5,90 
5,30 37,67 135,1 131,6 5,99 
3,04 40,71 167.0 145,3 6,37 
1.80 42.51 166,4 149,2 6,66 
2,13 44,64 173.8 154,0 7,00 
12.05 56,69 286.9 224.0 8,14 
10,27 46,42 110,4 145.2 7,54 
14,14 60,56 299.8 261.7 8,24 
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ri. 
740° abelle 4 Aufbau 0,6267 ¢ Mn 
teaktionsdauer Aufgegebene cm* N, Reaktionsdruck | */, Ne 
in Stdn. ~ insgesamt A.D. E. D. | im Bodenkérper 
18 — 12,31 100 3,2 2,48 
102 11,18 23,49 103 7,3 4,65 
48 7,82 31,31 70 22,2 5,69 
48 7,14 38,45 86,7 79,9 5,69 
70 4,65 43,10 121.8 120,0 5,94 
30 13,20 56,30 233,0 229,2 6,03 
48 8,60 64,90 301.8  249,0 7,18 
96 3,42 68,32 277,7 | 257,0 7,59 
4s 4,41 63,91 222,0 | 231,8 7,37 
120 2,69 61,22 210,1  226,8 6,99 
384 2,44 58,78 207,: 226,5 6,56 
384 2,61 56,17 206,2 | 223,1 6,14 
312 7,93 64,10 291,6  235,5 7,36 
750" 





Tabelle 5a Abbau 





Reaktionsdauer | 


in Stdn. 


144 
72 
120 
168 
96 


750" 


Abgezogene 
cm*® N, 


22.49 
15,47 
12,28 

7,33 
12,91 


im Rohr -—- 


Bodenkérper 

sind A. D. 

472, 1 
123,95 278.4 
LO8,48 165.8 
96,20 130,8 
S887 161.9 
75.96 71.6 

Tabelle 5b) Abbau 


Reaktionsdruck 


KE. D. 


307.4 
244.5 
231,2 
193,4 

91,8 


1.4090 ¢g Mn 


0 ' 
lo No 


im Bodenkérper 


4a 

7,29 
6,04 
5,77 
5,70 


14775 ¢ Mn 





Reaktionsdauer Abgezogene 





im Rohr -+- 
| Bodenkorper 


. 
Reaktionsdruck 


0; 
ly Ne 








in Stdn. em® N,_ {sind nochcem?| A.D. E. D. |im Bodenkérper 
-— 409.3 
120 13,70 118,58 263,7 292,2 7.41 
72 15,21 103,37 116.6 244.4 6,61 
120 11,08 92,29 115.2 226,2 5,92 
168 11,19 S110 92,7 139.5 5.64 
6 7.69 73.41 33.4 62.) 5.53 
800) Tabelle 6 Aufbau 1.4090 ¢ Mn 
Reaktionsdauer Aufgegebene cm* N, Reaktionsdruck °%y Ng 
in Stdn. ~ insgesamt A_D. E. Dp. im Bodenkérpe 
48 : 14,17 9,7 1,1] 
24 S58 22,75 94,9 12,2 1.85 
45 11,66 34,4] 130,0 16,7 2 80 
24 16,2] 50,62 176,0 20,3 4,1] 
24 18,47 69,09 201,0 55,0 5,34 
120 14,56 83,65 199,0 177,5 5,49 
458 11,22 94,87 281,0 277,4 5,55 
120 8,43 103,30 353,2 344,6 5,60 
120 13,9] 117,21 443.4 362.3 6,53 
144 10,71 127,92 454.6 409.0 6,93 
144 18,52 146.44 559.0 533.9 7.20 
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lie Zusammenstellung der Isothermen ergibt ein Gesamtbild. 
wie es VaLEeNsi!) bet dem System Chrom-—Stickstoff erhalten hatt, 
und wie es von ‘TAMMANN®?) zum Gegenstand der Besprechung ge- 
macht worden ist. Ausdriicklich sei darauf hingewiesen, daB unser, 
rfahrungen an dem System Mangan-—Stickstoff nicht mit denen 


\ ALENSI'S wenigstens soweit ‘emperaturen unter SO00° in’ Be- 





tracht kommen an 





oe “ee a 
"i 700" 680° 5° 
wnt stimmen: vermutlich. 


selben System iberein- 


V, lpn 
ay SAN] 


: | weil dieser Forscher 


! 


die einzelnen Beobach- 
tungspunkte nicht ge- 
? nugend nahe aneiman- 
& der gelegt und so cha- 
rakteristische Stucke 
der lsothermen iber- 
sehen hat. 

Bei allen Auf- und 
Abbauversuchen unter- 
halb 790° traten uns 
nach emer kraftigen 





Absorpt ion des Stick- 





stoffes. die bis zur 
Grenze 6°, anhielt, ein 











Den plotzlicher Anstieg des 
oe Druekes und dann ein 





langeres Konstantblei- 





hen desselben und em 
zweiter Anstieg ent- 
cegen. Die Isothermen zeigen horizontale Sticke, deren Linge mit 
steigender Temperatur abnimmt; bei 800° ist nur noch ein Wende- 
punkt in dem Kurvenverlauf wahrzunehmen. Das Ganze macht den 





Mindruck, dab langs der Horizontalen zwei verschiedene feste Lésungen 
miteinander koexistieren, daf deren Zusammensetzungen sich mit 
steigender Temperatur emander niahern und da’ in der Nahe von 
S00 eine kritische Losungstemperatur legt, oberhalb deren eine 
feste Lésung bzw. totale Mischbarkeit der an dem Aufbau der 
Losungen beteiligten Molekilarten besteht. 


') G, VALENSI, |. ¢. 
2) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. LSS (1930), 396. i 


3 
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Die bei héheren Temperaturen sowohl von SHukow wie von 
VALENSI ermittelten Verhiltmisse, das Auftreten nur bivarianter 
(ileichgewichte, sind jetzt voll versténdlich, ihre Beobachtungen zu- 
treffend. 

Die unterhalb 800° beobachteten univarianten Gleichgewichte 
yaben wir in ihrer Abhiéngigkeit von der Temperatur dargestellt und 
ebenso die Logarithmen der Druckwerte als Funktion der reziproken 
absoluten Temperatur. 

Wurden die beiden Bodenphasen uber das in Betracht kommende 
emperaturgebiet hinweg konstante Zusammensetzung behalten, so 
wurde die Abhangigkeit des log p von 1/7 durch eme Gerade dar- 
stellbar sein. Es zeigt sich aber eine deutlich gekrimmte Kurve: 
daraus kénnen wir schheBen, dai die beteiligten Bodenphasen oder 
wenigstens eie von ihnen mit der ‘Temperatur die Stickstoff- 
konzentrationen varueren, dab sie also micht = stOchiometrisch 
charakterisierte Nitride darstellen. 

3e1 der stickstoffarmeren liegt der Stickstoffgehalt in der Nahe 
von 6%,, zwischen 6 und 6,3°,. Der letztere Wert wird bei S00° 
erreicht. Die stickstoffreichere vermindert ihren Stickstoffgehalt mut 
steigender Temperatur bis 6,3°/,: bei unserer niedrigsten Beob- 
achtungstemperatur 540° hegt er etwa bei $,5°,. Der Wert 6°/, 
wurde emer Verbindung Mn,N,, 9,2°/, einer Mn.N, entsprechen. 

Aus den réntgenographischen Untersuchungen Gunnar HAca’s 
inubte man auf das Auftreten eines Phasensprunges bzw. univarianten 
Gleichgewichtes bei einem Nitrid mit 2°, N, schheBen. Bei so ge- 
ringen Gehalten liegen die Drucke aber so nahe an der Grenze der 
MeBbarkeit, daB unsere Methode fiir ihre Feststellung ungeeignet ist. 

Auch zur Erreichung von Stickstoffkonzentrationen oberhalb 
10%), hoheren Nitriden wie Mn,N, entsprechend, war unsere Appa- 


ratur nicht geeignet, weil ihnen hohe Gastensionen entsprechen. 


Wir haben versucht, die beiden Bodenphasen unseres beob- 
achtungsbereiches noch naher zu charakterisieren. Zu diesem Zwecke 
iaben wir durch ihre Gleichgewichtsbedingungen definierte Prapa- 
rate nach dem Debye-Scherrerverfahren réntgenographisch unter- 
sucht. Als Herstellungstemperatur fiir die Priparate wihlten wir 
lie Temperatur 690°; das eine siittigten wir bei einem Stickstoff- 
iruck von 100 mm, das zweite bei 145 mm, bis es etwa 7°, Stick- 
stoff aufgenommen hatte und das dritte bei 300mm. Hin Blick auf 
rig. 1 zeigt die Bodenphasenverhiltnisse der Praparate an. 
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AuBer diesen haben wir uns noch andere unter abgeainderten 
sedingungen hergestellt, und zwar eines unter den Sattigungs- 
bedingungen 790° und 500mm Druck, ein zweites bei 300° und 
600 mm Druck. Man muBte erwarten, daB diese untereinander und 
mit dem bei 690° und 300mm dargestellten bzw. ihrer Struktur 
ubereinstimmen. Die Stickstoffkonzentrationen in ihnen sind aller- 
dings verschieden grob. 

Von diesen Praparaten haben wir, nachdem sie fein verrieben 
und mit Zaponlack auf ein Bleiglasstabchen aufgetragen waren, 
Debye-Scherrer-Aufnahmen gemacht und zwar in einer Siemens- 












































kamera, in der das Stab- 

T | | chen mit der Substanz 

| | | L langsam gedreht werden 

Tr ¢ konnte. (Chromstrahlung, 

% stl 1 ?f | — in einer Hadding- 
rohre.) 

MH vial ] I , Die Diagramme der 

bei 690° hergestellten Ni- 

U4 tride zeigen die Fig. |, 

mi | Ll — II und III, der Fig. 2, 

V | | | die des bei 790° erhaltenen 

1 L | l. ul tt .J und des bei 300° gesiattig- 


30 40 50 60 FO 80 ten IV und V der clei- 


Fig. 2 


chen Figur. 

| zeigt kubisch-flachenzentriertes Gitter a — 3,874 A. 

[1 stimmt mit III, [V und V wberein: die Linien von I, die man 
ibergelagert noch erwarten sollte, sind nur andeutungsweise zu er- 
kennen. 

[1] zeigt hexagonales Gitter c/a = 1,61, a=2,787 A und 
c 4,487 A, 

[V und V stimmen im Charakter mit II] wberein, nur sind 
bei IV die Absténde der Debyelinien gréBer, entsprechend der durch: 
geringere Stickstoffkonzentration veranlaBten Verengerung der Gitter- 
abstinde; in V_ bewirkt die verstarkte Stickstoffaufnahme eine 
(iitteraufweitung. 

| stimmt mit dem Gitter der Nitridphase ¢ von GuNNaR HAGo 
uberein, I11, [V und V mit der stickstoffreichen Phase ¢ des gleichen 
Korschers. Die beiden Phasen unterscheiden sich in interessanter 
und charakteristischer Weise durch ihre ferromagnetischen Eigen- 
schaften. Schon mit Hilfe eines kleinen Hufeisenmagneten kann 
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man sich davon wtberzeugen, daB die HAGa’sche ¢-Phase starken 
Ferromagnetismus zeigt, waihrend die stickstoffreichere ¢-Phase in 
keiner Weise auf den Magneten anspricht. Systematische quanti- 
tative Untersuchungen tiber den Ferromagnetismus der Mangan- 
Stickstofflegierungen konnten wir nicht anstellen, wir miussen sie 
den Physikern wtberlassen. 


Die Stickstoffaufnahme der Mn—Fe-Legierungen 
Von Interesse war es uns festzustellen, in welcher Richtung ein 
Kisengehalt des Mangans die Stickstofftensionen der Nitride ver- 
schieben, und wie das Isothermenbild in diesem ternéren Systeme 
sich gestalten wirde. 
Zu diesem Zwecke haben wir uns elektrolytisch Mangan—Eisen- 
legierungen mit 10°/, Eisen hergestellt und zwar tber die Misch- 





amalgame hinweg. Zuniachst gewan- 
nen wir ein Eisenamalgam durch Pavn 7IO"\ yyy 690° 
Klektrolyse emer kalt gesattigten 900 
Losung von Mour’schem Salz mit 
(Juecksilber als Kathode und einem 
Klektrolyteisenstabe als Anode. Als 3g 
angenahertes Ma fiir das in die 
(Juecksilberkathode wtbergegangene 
Kisen diente uns der Gewichtsverlust 








* age 200 
des Eisenstabes. Sobald die Kathode 





die gewiinschte Eisenmenge enthielt, 
wurde die Lésung des Monr’schen 
Salzes durch eine soleche von kon- 
zentriertem Manganchloriir, die 
Kisenanode durch eine Platindraht- 
anode ersetzt und die Klektrolyse fort- 











2 4 6 2p 


vefiihrt, bis das Eisen—Manganver- me 9 
ig. < 


haltnis den Wert 1: 9 erreicht hatte. 

Die Herstellung der Eisen—Manganlegierungen entsprach der des 
Manganmetalles; nur wurde natiirlich die Legierung nach der Ent- 
fernung des Quecksilbers nicht destilliert. Die jeweilige genaue Zu- 
sammensetzung haben wir durch Analysen festgestellt. 

Die Ermittelung der Stickstofftensionen in Abhangigkeit von 
Temperatur und Stickstoffgehalt der Bodenphase erfolgte genau so 
wie bei den eisenfreien Priparaten. Die Messungsergebnisse sind aus 
den folgenden Tabellen 7—9 und der Fig. 3 zu entnehmen. 
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Tabelle 7 


Abbau 


Band 210. 1933 


0,0523 g Fe 
0,5531 g¢ Mn 





Reaktionsdauer 
in Stdn. 


273 


144 


oA} 


i- 


06 


740" 


Aufgegebene cm*® N, 


128,75 


Abgezogene cm, Nz 


insgesamt 
45,18 45,18 
3,45 48,63 
2,25 5O.88 
1,43 52,31 
3,93 56,24 
2,59 DS.83 
3,22 62,05 
3.86 65,9] 
4,40 70,31 
4,35 74,66 
4,53 T7919 
4,44 83,63 
0,09 SS.72 
3,63 92.35 
? 54 94.89 


Tabelle $8 


Aufbau 


Reaktionsdruck 
A. D. KE. D. 
763.8 749,0 
427.6 434,4 
409.9 411,2 
394.6 394,8 
382.4 382.6 
352,7 352,7 
331.8 333,8 
309.2 311,2 
279.3 279.6 
242.6 245.0 
208.2 209, 1 
169.8 172,4 
133,7 135.2 

92,1 95,9 
63,2 69,2 
45.9 51.5 


%% N 
bd A a 2 e- 
im Bodenkérpe: 


6,96 
6,81 
6,76 
6,74 
6,75 
6,70 
6,66 
6,64 
6,56 
6,63 
6,63 
6,44 
6,32 
6,30 
6,19 


0.0512 ¢ Fe 
0,5283 g Mn 





Reaktionsdauer 
in Stdn. 


\7 
102 
4s 
48 


b- 
30) 
48 
Mt) 


70" 


Aufgegebene cm® N, 


insgesamt 
12,79 
11,92 24,71 
3,64 28,35 
9,34 37,69 
6,68 44,37 
14,43 58.80 
S55 67,35 
11,24 TS.59 


Tabelle 9 


Aufbau 


Reaxtionsdruck 
E. D. 


A. D. 


LOO 
L103 
56.4 
113.0 
149, 1 
253.1 
312.3 
390.5 


44 
17,5 
37,2 
95,0 

141,5 
248,2 
308.0 
387,2 


— 
. ’ 0 N - e 
im Bodenkérper 


2,83 
5,06 
5,32 
5,36 
6,08 
6.02 
6,14 


6.28 


0,0402 g Fe 
0.4433 ¢ Mn 





Reaktionsdauer 
in Stdn. 


48 
30 
4s 


AD | 
i~ 


48 
48 
336 


Aufgegebene cm® 


insgesamt 

20,81 

3,71 24,52 

6,53 31,05 

S51 39,56 

5.15 44,71 
12,05 57,66 
18,68 76,34 


Reaktionsdruck ' 
E. D. 


A. D. 


200 
59.7 
LO5.8 
161.9 
193.6 
301.7 
448.5 


25.6 
43,5 
83,8 
147,1 
188,7 
291.9 
442.7 


~~~ ~ — 
0 N, 


im Bodenkérper 


3,98 
4,37 
4,98 
5,13 
5,49 
5,70 


5,76 
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Die Drucke legen unter entsprechenden Versuchsbedingungen 
hoher als bei den reinen Mangannitriden, auch konnten in den Iso 
thermen horizontale Sticke nicht beobachtet werden. 


Zusammenfassung 


1. Die Gleichgewichtsisothermen des Systems Mangan-Stickstof! 
zeigen unterhalb 800° zwischen zwei aufsteigenden Asten horizontale 
Stiicke, welche sich mit steigender Temperatur verktrzen und be 
etwa 800° verschwinden. Langs der Horizontalen koexistieren unter 
der Stickstoffatmosphire zwei feste Loésungsphasen, Bei 800° wird 
deren Mischbarkeit eine totale, dort legt eme Art von kritischer 
Lésungstemperatur. Die Vanensi’schen Beobachtungen sind = zu 
korrigieren. 

2. Nach den* Réntgenaufnahmen (DEBYE-SCHERRER) entspricht 
die stickstoffarmere kubisch-flichenzentrierte Phase der e-Phase 
(GUNNAR Hiaa’s, wahrend die stickstoffreichere hexagonale (dichteste 
Kugelpackung) mit der HAce’schen ¢-Phase identisch ist, 

3. Die e-Phase zeigt starken Ferromagnetismus, bei der ¢-Phas« 
fehlt diese Eigenschaft. 

4. Von Mangan—Wisenlegierungen (10°, Kisen) wurden ebenfalls 
Gleichgewichtsisothermen unter einer Stickstoffatmosphiare  auf- 
cenommen. Unter gleichen Bedingungen liegen die Dissoziations- 
drucke hdher als bei den reimen Mangan-—Stickstoffpraparaten. 
Horizontale Kurvenstiicke, der Koexistenz mehrerer sodenphasen 
entsprechend, konnten nicht beobachtet werden, 


Zum SechluB haben wir noch unserem Danke Ausdruck zu geben 
an die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und an Herrn 
(reneraldirektor Dr. Ho.p-lssen: der ersteren fur die Mittel, welche 
die Untersuchung im Rahmen ihrer Metallforschungsarbeiten, einem 
leile ihrer groBen Gemeinschaftsaufgaben, ermodglichte, dem letzteren 
dafiir, daB er uns in seinen Werkstitten uneigenniitzig die fir uns 
sehr wertvolle Kesselapparatur herstellen lieB, in der Umfullungs- 
und Wiaigungsoperationen unter dem AusschluB der atmosphirischen 
Luft vorgenommen werden konnten. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wil- 
helms-Universitét, den 15. November 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1932, 


ES ae 
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Uber die Elektrolyse des Glases bei hohen Temperaturen St 


Von Ropertr Scuwarz und Joser HALBERSTADT we 
In emer fruberen Arbeit!) hatten wir uns mit dem elektrische: ' 
Leitvermégen der Glaser bis zu Temperaturen von 650°C befaBt. mis 
Hierbei wurde festgestellt, daB die Leitfahigkeit rein elektrolytischer 5° 
Natur ist, und da am Stromtransport ledighch die Natriumionen ne 
beteiligt sind. - 
Bei diesen Versuchen hatten wir uns einer léslichen Silber- om 
anode bedient. Da das bei der Eimwanderung des Metalls gebildete BE 
Silbersilikat sich an der Glasoberflaiche zersetzt, muBte die Anode = 
in das Glasinnere eingeschmolzen werden. Infolge des hier herrschen- | V 
den Sauerstoffdruckes war das Zersetzungsgleichgewicht Ag,SiO, < * 
2Ag + $10, + O praktisch ganz nach links verschoben. 
Oberhalb 650° zersetzt sich auch das im Inneren_ befindliche 
Silbersilikat. Das entstehende Silber wirkt dann selbst als lésliche 
Anode und die Ergebnisse der Klektrolyse sind nicht zu verwerten. 
Da es uns interessant erschien, die Vorginge auch bei noch héheren 
Temperaturen zu verfolgen, suchten wir nach einem geeigneten 
llektrodenmaterial und fanden Kupfer als hierfiir geeignet. 
Die bei der Elektrolyse gebildeten Kupfersilikate sind bestandig. | 
Auf eine ,,Schutzelektrolyse im Sinne von C. TuBanpt?) muBte > 
freilich verzichtet werden, da das geschmolzene Glas von den Schutz- “ 
schichten nicht zu trennen ist. Es kann daher nur ausgesagt werden. _ 
daB bei strenger Giltigkeit des Farapay’schen Gesetzes die Leitung ™ 
rein elektrolytisch erfolgt, nicht dagegen ermittelt werden, welche 4 
lonenarten am Stromtransport beteiligt sind. 7 
Zu unseren Versuchen verwendeten wir ein-'Thiringer Glas mui! 
einem Gehalt von 16%, Na,O und 9%, K,O in Gestalt von dick- Q, 
wandigen Kapillarrohren. Um den Glaszylinder wurde eine Anode 2 
aus reinem Kupferblech von 0,1 mm Starke gewickelt und mi by 
Kupferdraht fest angepreBt. Im Rohrinnern saB ein Bindel fest dj 
') R. Scuwarz u. J. HALBERSTADT, Z. anorg. u. allg. Chem, 203 (1932), 365. di 
2) C. Tupanpt u. 8S. Eacert, Z. anorg. u. allg. Chem, 110 (1920), 196. 
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eingeklemmter Kupferdrihte als Kathode. Die Erhitzung des in 
einela unglasierten Porzellanschiffchen legenden Aggregates erfolgte 
in einem horizontal liegenden elektrischen Réhrenofen in reiner Stick- 
stoffatmosphire. Die Temperatur wurde unmittelbar neben dem Glas- 
kérper mittels Thermoelement gemessen. In einem Silbercoulometer 
wurde die Strommenge bestimmt, ein Milliamperemeter war zur 
Stromregulierung in Reihe geschaltet, die Spannung wurde so ge- 
wihlt, daB die Stromstarke im Mittel etwa 7 mA _ betrug. 


Bei hohen Temperaturen war es notwendig, Anode und Kathode 
weit auseinanderzuziehen, da im anderen Fall das kathodisch ab- 
geschiedene Alkalimetall bis zur Anode vordrang und Kurzschlub 
herbeifiihrte. Die Kupferanode heB sich nach dem Versuch so glatt 
ablésen, daB sie vollig unbeschadigt zur Wagung gebracht werden 
konnte. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammen- 








gestellt. 
Tabelle 1 
Ver- Tem Ag im Aquiv. Aquiv. ie Cu-Anode Abnahme 
suchs- ~— ‘Coulometer | Cut Cut vor nach der Anode 
Nr. i mg mg mg dem Versuch my 
] 550 | 36,2 21,4 10,7 1113.9 1102.9 11,0 
2 550 51,6 30,4 15,2 652.3 625.7 26.6 
3 550 | 56.5 33,3 16,7 782.9 750.4 32,0 
4 650 -142,9 84,2 42,1 1102,9  1040,4 62,5 
5 7OO 102,3 60,3 1032.9 972.8 60,1 
6 800 70,0 41.3 616.3 ATH 41.3 
7 L000 35,9 21,2 192.7 $71.4 21.3 


Die Versuche zeigen, daB zwischen 700 und 1000° das Fara 
pay sche Gesetz streng erfillt ist, das Kupfer geht als Cuproion 
in Losung. Die Anode ist nach dem Versuch spiegelblank. Unter- 
halb 700° komplizieren sich die Verhaltnisse. Bei 550° erhielten wir 
in einem Fall (Versuch 1) rein griines Cuprisilikat, die gefundene 
und die auf Cu** berechnete Kupfermenge (Spalte 5 und 8 der Tabelle 
stimmten gut iiberein. Das Ergebnis ist aber, wie die Versuche 2 
und 3 zeigen, nicht ohne weiteres reproduzierbar. In diesen Fallen 
war, schon duBerlich durch die Farbe erkennbar, Cu” und Cu” am 
Stromtransport beteiligt, die Anodenwerte liegen zwischen den fur 
die beiden Ionenarten berechneten. Die Inkonstanz der Versuche 
beruht unter anderem zweifellos auf Schwankungen in der Strom- 
dichte, als deren Folge bei der geringen Diffusionsgeschwindigkeit 


‘ od 


. ; ,. uu - 
das Konzentrationsverhaltnis (+4 stark schwanken mub. Wir haben 
u 
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diese interessanten Gleichgewichtsverhaltnisse vorlauiig nicht naher 
untersucht.') 

Unterhalb 700° bleibt beim Ablosen an der Anode _ pulvriges 
Kupfer hangen, das wahrscheinlich durch die Sekundirreaktion 
2Cu” =Cu** + Cu gebildet wird. Die Verhaltnisse sind gegeniiber 
denen in waBriger Kupfersalzlésung noch dadurch kompliziert, daf 
bei héherer Temperatur das Existenzgebiet des Cuprisilikates iiber- 
schritten wird. 

Zu bemerken ist noch, dab das kathodisch abgeschiedene 
Natrium, in der reinen Stickstoffatmosphiare unverandert bleibend, 
im Glase eine schdéne tiefdunkelblaue kolloide Lésung bildet. 


Zusammenfassung 
Kupfer verhalt sich dem Glase gegeniiber als léshiche Anode. 
Die Stromleitung im Glase ist bis 1000° C rein elektrolytischer Natur. 
Oberhalb 700° geht Kupfer einwertig in Lésung, unterhalb dieser 
‘T'emperatur sowohl ein- wie zweiwertig. Das bei der Elektrolyse 
kathodisch abgeschiedene Natrium erscheint 1m Glas als blaues Sol. 





') Dab die Verhaltnisse sicherlich recht verwickelt sind, geht schon aus 
Untersuchungen im waBrigen Medium hervor. Uber das anodische Verhalten 
des Kupfers in Natronlauge vgl. Erica MULLER, Z. Elektrochem. 13 (1907), 133. 


Frankfurt a, M., Anorganische Abteilung des Chemischen In- 
stituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1932. 
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Uber die optische Isomerie der komplexen Salze 
des zweiwertigen Platins und Palladiums 


Von ArtHuR RosENHEIM und LorHarR GeErB!) 


Die Frage nach der Struktur der isomeren Platin(I1)-ammine 
hat in den letzten Jahren den Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 
gebildet?), deren letzte von H. Remiien und W. Hitwn dafiir spricht, 
daB in den Tetramminen sowohl des Pt (II) wie des Pd die Liganden 
sterisch um das zentrale Metallatom in den Richtungen der Diago- 
nalen eines Tetraeders oder wahrscheinlicher, wie spiter auszufiihren 
sein wird, eines Tetraeders mit zwei ungleichen Kantenlingen, eines 
tetragonalen Bisphenoides, angeordnet sind, da bei letzterer Annahme 





auch die sonst unerklarliche cis- und trans-Isomerie verstindlich wird. 

REIHLEN und Hitun haben ebenso wie vor ihnen A. RoskENHEIM 
und W. HANDLER?) spiranartige Verbindungen der beiden Metalle 
dargestellt, um dieselben durch optisch-aktive Séuren zu spalten. 
Hierzu waren nicht homdédopolare Verbindungen des Pt(Il) und Pd 
vom ‘T'ypus | Pt(NH,),R,|, sondern nur kationisch auftretende ‘Tetr- 
ammine verwendbar. 

Hierzu verwendeten sie 1,2-Diamine, fiir die H. Rermiuen und 
seine Mitarbeiter’) eine neue Darstellungsmethode ausarbeiteten. Sie 
erhielten mit Isobutylen-1,2-diamin die Tetrammine des Pd und des 
Pt(Il), hierbei erfolgreicher als A. Rosenuerm und W. HANpLER, 
die bei Versuchen zur Darstellung der Platinverbindungen nur die 
‘eduktion zu metallischem Platin feststellen konnten. Das relatis 
bestandige Di-Isobutylen-1,2-diaminpalladiumchlorid wurde tiber das 
z-Brom-d-camphersulfonat in optisch-aktive Isomere gespalten, und 
wenn auch die aus den Polarisationsmessungen errechnete Drehung 


!) Lorwar Gers, .,Uber die Isomerie der Platin(I])-ammine™. Dissertation 
Berlin 1930. 

*) Angaben iiber die neuere Literatur finden sich in der Untersuchung von 
H. Remten u. W. Hitwy, Lieb. Ann. 489 (1931), 42. 

*) A. Rosennem u. W. HANDLER, Ber. 59 (1926), 1387. 

*) H. Rermaten, G. v. Hesstrnec, W. Hi'wn u. E. WerNeprenner, Lieb. 
Ann. 493 (1932), 20. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 1 
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des Kations[M|p 40 angesichts der Schwierigkeiten der optischen 

Jeobachtungen in gefirbten Loésungen auBerordentlich gering ist, so 
werden doch etwaige Zweifel an der objektiven Richtigkeit der 
Messungen durch Isoherung des optisch-aktiven Antipoden aus den 
Mutterlaugen mit einer molekularen Drehung des Kations {M]p=-- 36 
verringert. 

Messungen mit den entsprechenden Platinverbindungen ergaben 
dagegen so unsichere und kleine Werte, daB der Spaltungsversuch 
auch nach der Ansicht der beiden Verfasser hier als gescheitert an- 
vesehen werden muh. Diese Tatsache erklirt es wohl auch, daB es 
I’. G. Mann!) nicht gelungen ist, die Platinverbindung des I[so- 
butylen-1,3-diamins in optische Antipoden zu spalten. 

Deutlichere Ergebnisse erzielten RermLEN und seine Mitarbeiter 
mit dem Platintetrammin des 2-Aminomethyl-3-Methyl-4-Athy|- 
chinolins; allerdings gelang es er nur wber das Bromcampher- 
sulfonat das eine optische Isomere zu isolieren mit einer molekularen 
Drehung des Kations |M|p = — 144. 

Der in dieser Arbeit erzielte Erfolg ist zwar nicht unbetrichtlich, 
trotzdem es ebenso wie in manchen &hnilichen Fallen infolge schneller 
Razemisierung des Kations nicht gelang, das optisch-aktive Brom- 
camphersulfonatanion durch ei imaktives Anion zu ersetzen, und 
daher die erhaltene molekulare Drehung des Kations immer nur aus 
der Differenz der molekularen Drehung des Salzes und der des 
optisch-aktiven Anions zu berechnen ist. Bei dem geringen Betrage 
derselben kénnen diese experimentellen Ergebnisse sicher noch 
weitere Bestitigung vertragen, und daher halten wir es fiir richtig. 
unsere Ergebnisse, die sich auf dasselbe Arbeitsgebiet erstrecken und 
die schon im Jahre 1928 beendet waren, zu ver6ffentlichen. Trotzdem 
dieselben durch die von der Firbung der Lésungen bedingte Be- 
stimmungsweise der optischen Drehung kritische Bedenken  ver- 
anlaBten, die ihre bisherige Veréffentlichung verhinderten, bilden sic 
doch jetzt wohl eine weitere experimentelle Stiitze fiir die von 
H. Remuen und W. Htun erhaltenen Ergebnisse. 

In Fortsetzung der ,,vorliufigen Mitteilung’* von A. Rosey- 
ueim und W. HANpLER wurde festgestellt, daB ebensowenig wic 
x-Aminopyridin und y-Aminopyridin das /-Aminopyridin in Metall- 
amminen des Cu(II) und Pt (Il) zweizihlig fungiert, trotzdem es zum 
lnterschied von den beiden anderen Isomeren sich Saéuren gegeniiber 
als zweiwertige Base verhélt. 


') F. G. Many, Journ. chem. Soc. (1928), 1261. 
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Fir die Darstellung spiranartiger Tetrammine wurde auf die 
Toluylendiamine zuruckgegriffen. Nach Rosennem und HANp.LER, 
welehe die Einwirkung von 3,4-Diamino-1-Methylbenzol auf Platin- 
salze untersuchten, machte sich bei Versuchen, das Platintetrammin 
mit optisch-aktiven Séuren zu spalten, die auberordentlich leichte 
Oxydationsfahigkeit des Diamins, auf die schon Bertisrems und 
KtUnHLBERG!) hingewiesen haben, stérend bemerkbar, da stets eine 
wenigstens teilweise Reduktion der Platinverbindung zu Platin ein- 
trat, wodurch alle optischen Beobachtungen in den Loésungen ver- 
hindert wurden. Bekannt war, dah 2,4-Diamintoluole sich weit 
schwerer als 3,4-Diamintoluol oxydieren, und daher wurde zuniichst 
erprobt, ob auch die Anwendung von 2,3-Diamino-1-Methylbenzol 
einen ahnlichen Erfolg erziele. 

Dasselbe wurde nach LELLMANN®?) und $. GaBrieL*) aus Ortho- 
toluidin durch Nitrierung der Acetylverbindung und Reduktion der- 
selben dureh Zinn und Salzsiure dargestellt und in reinstem Zu- 
stande mit dem Schmelzpunkt 64° und dem Siedepunkt 255°  er- 
halten. 

Durch Zusatz von */,9, Mol dieses Toluylendiamins zu emer 
etwa 40° warmen Lésung von ?/,9, Mol K,PtCl, wurde das Mono- 
toluylendiamin-dichlor-Platin (II) als gelbgriines, sehr fem muikro- 
kristallinisches Pulver erhalten, das, mit Wasser ausgewaschen und 
cetrocknet, durch eine Platinbestimmung identifiziert wurde: 

Pt(C;H,,N)Cl]. 
Berechnet: Pt 50,28"), Gefunden: Pt 50,02° 9. 

22.5¢@ dieser Verbindung wurden in 600cm®* ausgekochtem 
Wasser aufgeschlimmt, mit einem Uberschuf des Toluylendiamins 
(10g) versetzt und im Stickstoffstrom am RuckfluBkuhler gesiedet. 
Nach einer Stunde des Kochens wurde die durch teilweise Oxydation 
des Toluylendiamins tief blaue Lésung vom Riuckstand durch ein 
HeiBwasserfilter direkt in konzentrierte Salzsiure hineinfiltriert, 
wobei sich das Bis-toluylendiamin-Platin(I])chlorid in farblosen, 
durch etwas reduziertes Platin schwach lila gefairbten Kristallen ab- 
schied, die aus salzsiurehaltigem Wasser leicht umkristallisierbar sind: 


(Pt(C,H,)No)o]Ch. 


Berechnet: Pt 38,26°/, Cl 13,92°/, N 10,98° 
Gefunden: ,, 38,11, 38,17, 38,18°/5 »» 13,94°/, ,. 10,92°/,. 


1) F, Bemstrern u. A. KUniperc, Lieb. Ann, 158 (1871), 351. 
2) KE. Letiumann, Lieb. Ann. 228 (1885), 243. 
*) S. Gaprret u. A. Tureme, Ber. 52 (1919), 1081. 


10* 
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Durch Umsetzung mit K,8,0, erhaélt man hieraus das schwer 
loshehe, kristallisierte weiBe Dithionat: 


| Pt(C7 Hy )No)2|520¢. 


Berechnet: Pt 32,56°), SO, 26,71°/5 C,H, N, 40,73°/, 
Gefunden: ,, 32,56°), » 26,54°/, - 40,68". 


Ber Versuchen, zur Spaltung des komplexen Platintetrammin- 
kations in optische Isomere d-Weinséure anzuwenden, trat Reduktion 
zu metallischem Platin ein. 

Zur Spaltung mit Hilfe der optisch-aktiven Tribrenzcatechin- 
siure wurde nach A. RoseNHEmmM und W. Puiatro!) das_ optisch- 
aktive Bariumsalz derselben dargestellt, das in Ubereinstimmung 
mit den fruheren Befunden eine molekulare Drehung |M]p = — 2360 
zeigte. 

Zur Darstellung des Tribrenzeatechinarsenats der Platinbase 


D4 


wurden 5,7 g des Bariumsalzes in 280 cm? Wasser bei 40° gelést und 
in diese auf Zimmertemperatur abgekihlte Loésung allmahlich 2,6 g 
des Bis-toluylendiamin-Platin ([[)chlorides, gelést in 400 em? kaltem 
Wasser, eingetragen, wobei ein hellgrauer, fast weiBer mikrokristalli- 
nischer Niederschlag ausfiel: 


| Pt(CrH yy No)s || As(CgH 1O2)3 |o- 


Berechnet: Pt 15,77°/, As 12,11°/, N 4,53°), 
Gefunden:  ,, 16,25, 15,22°/, » 12,26, 11,82°/. » 4,81°/,. 


Dieses lufttrockene, schon fast reine Priparat laBt sich aus 
schwach wasserhaltigem Aceton umkristallisieren und gibt dabei gut 
ausgebildete, stark lichtbrechende, fast farblose Kristallnadeln. 
Gefunden: Pt 16,02%), As 12,05°). 

Die optische Untersuchung dieser wie der meisten folgenden 
Verbindungen wurde durch ihre auBerordentlich geringe Léslichkeit 
erschwert ; hier erwies sich nur reines Aceton als einigermafBen brauch- 
bares Loésungsmittel. Auch in ihm betrug aber die Léslichkeit 
hdchstens 0,5—1°/,, und die Lésung farbte sich infolge einer ge- 
ringen Oxydation des brenzeatechinhaltigen Anions schnell blau- 
grin, wodureh die Lichtdurchlassigkeit der zur Beobachtung not- 
wendigen lingeren Fliissigker*sschichten auBerordentlich herabgesetzt 
wurde. 

Zur Messung stand eim sehr exakter LANpo.ur’scher Polari- 
sationsapparat mit dreiteiligem Gesichtsfeld zur Verfiigung. Als 
Lichtquelle diente nach mannigfachen Versuchen eine Wolfram- 
Punktlichtlampe von Zeiss, die jedoch — und das kann eine Fehler- 


') A. Rosenuem u. W. Pato, Ber. 58 (1925), 2000. 
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quelle bilden, die bei den folgenden Angaben stets in Betracht ge- 
zogen werden mub —, um die Lichtstirke nicht allzu sehr herab- 
zusetzen, ohne Lichtfilter oder Monochromator angewandt werden 
muBte, da sonst eine subjektive Beobachtung der Helligkeits- 
inderung des Gesichtsfeldes tberhaupt unmdglich war. Die ge- 
messenen Drehungen beziehen sich also nicht auf das Licht einer 
bestimmt defimerten Wellenlinge, sondern auf das Licht der an- 
sewandten Wolframlampe. Die Drehung der optisch-aktiven Kat- 
ionen muBte ebenso wie bei den Versuchen von Remmuen und HtUun 
aus der Differenz der Drehungen des Salzes und der des angewandten 
optisch-aktiven Anions errechnet werden, da bei Ersatz desselben 
durch inaktive Anionen Razemisation eintrat. War nun die Lésung 
der optisch-aktiven Séure anders gefirbt als die des Salzes, so konnte 
durch die verschiedene Rotationsdispersion bei beiden Messungen 
ein betrachtlicher Fehler in die Ergebnisse eingehen, der zum 
mindesten der GréBe der gefundenen molekularen Drehungswerte 
Unsicherheit verleiht. 

In dem Tribrenzeatechinarsenat wurde eine Drehung tiberhaupt 
nicht festgestellt; es war also schon wahrend der Fiallung schnell 
Razemisation des optisch-aktiven Anions eingetreten. 

Das Bromecamphersulfonat der Platinbase fiel bei all- 
mahlichem Zusatz einer berechneten Menge in Wasser geléster Brom- 
camphersulfoséure zu der wiBrigen Losung des Chlorids der Platin- 
base als weiBer, mikrokristallinischer Niederschlag aus: 

[Pt(C,H,N.),][C,oH,,0,Br8).. 


Berechnet: Pt 18,42%/9 Br 15,08°/, S 6,05° , N 5,28°/, 
Gefunden: ,, 18,48, 18,40, 18,47°/, » 15,28°/, »» 604%, » 505° 


xa 

3e1 vielfach wiederholter Darstellung fielen trotz seiner Schwer- 
loshehkeit in Wasser stets durchschnittlich 70°/, der berechneten 
Menge des Bromcamphersulfonats aus; dies konnte fiir eine Spaltung 
in optisch-aktive Komponenten und das Verbleiben des anderen 
Antipoden in der Lésung sprechen. Es gelang aber nicht, denselben 
durch EKinengen der Lésung zu erhalten, da hierbei das Anion unter 
Abscheidung von metallischem Platin sich reduzierte. 

Fir das ebenfalls sehr wenig losliche Bromeamphersulfonat erwies 
sich als einzig brauchbares Lésungsmittel reines Methanol; doch auch 
in diesen Lésungen schieden sich schon nach etwa 15—20 Minuten 
schwarze Platinflocken ab, so daB nur jeweils frisch bereitete 
Lésungen gemessen werden konnten. Die blaugriine Fiarbung der- 
selben bedingte auch hier die direkte Anwendung der lichtstarken 
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Wolframlampe ohne dazwischen geschaltetes Lichtfilter. Wegen der 
erwéhnten Fehlerquellen wurden die Messungen mit mehreren ver- 
schiedenen Praparaten und stets neu dargestellten Lésungen wieder- 
holt. Die Ubereinstimmung der Resultate, die weiter unten in 
Tabelle 1 zusammengestellt sind, bestaétigt wohl trotz der méglichen 
Mehler der Messungen die Realitaét einer gelungenen Spaltung. Zum 
Mrsatz des Bromcamphersulfonatanions durch optisch inaktive An- 
ionen wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 


Zur Darstellung des Chlorides wurde eine Aufschlammung von 
2g Bbromeamphersulfonat in 35 ¢m? reinstem Methanol mit gas- 
formiger Chlorwasserstoffsiure gesittigt. Zu einer weniger gewalt- 
samen Darstellung des Bromides wurde eine Lésung von 16,3 ¢ 
Ammoniumbromid in 170cm* Methanol mit einer Suspension von 
3g des Bromeamphersulfonats in 70cm? Methanol 11/, Stunden 
lang geschittelt. Beide Verbindungen schieden sich in weiBen, 
schwer léslichen Kristallen ab und wurden analytisch durch Platin- 
bestrmmungen identifiziert. Fir das Chlorid 

| Pt(CzHyyNo)o/Cl,: Pt berechnet: 38,26°/,, gefunden: 38,16°/); 
fiir das Bromid 

)Pt(CzHyyNoe)o|/Br.: Pt berechnet: 32,58°/,, gefunden: 32,56°/). 
Beide Verbindungen waren in wiBrigen Losungen gemessen optisch 
inaktiv. 

Aus dem Filtrate eines Bromeamphersulfonats, das, wie erwahnt, 
zu etwa 70°, der berechneten Menge als der eine optische Antipode 
auskristallisiert war, wurde, da, wie geschildert, durch Eimdampfen 
Reduktion eimtrat, eime zweite Fraktion ausgefallt. 5,1¢ Bis- 
toluylendiamin-Platin (1])chlorid wurden in 500 cm* Wasser von 20° 
gelost und mit 6,2 ¢ Bromcamphersulfosiure, in 500 em* Wasser ge- 
lost, versetzt. Is fielen 7,5 g¢ Bromecamphersulfonat, entsprechend 
70,6, aus. Weitere 12,5 g¢ Bromcamphersulfosiure in festem Zu- 
stande zugesetzt, ergaben 2,5¢ Bromecamphersulfonat, etwa dic 
theoretische Ausbeute. Dieser zweite Anschlub enthielt 15,41°/, Pt; 
seine molekulare Drehung ist in folgender Tabelle 1 enthalten. 

In derselben enthalt die erste Vertikalreihe die Bezeichnung des 
untersuchten Stoffes, die zweite das Lésungsmittel, die dritte die 
Linge der Flissigkeitsschicht, die vierte die Konzentration der 
Losungen in Prozenten, die fiinfte die gemessenen Drehungswinkel «°, 
die folgenden die spezifische Drehung |x|® und die daraus berechnete 


molekulare Drehung. 
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‘Tabelle 1 
[Pt] [| Pt(C;H, No)o |" 








Substanz Lésungs- ( x” x Bak 
mittel | 

Bromeamphersulfosaure . . . . Wasser 1 | 1.08 108.0 336.0 
\ H,-bromcamphersulfonat . a 2.2 (1 2.45 111.3 365.2 
Bromeamphersulfosdure . . . . Methanol 2,2. 1 ? 60 118.2 367.7 
Bromcamphersulfosaure | | 1.19 119.0 870.2 
Pt|-bromcamphersulfonat | 2.2 0,25 + 0,44 80.0 423.9 
Pt }|-bromcamphersulfonat | 2,2 | 0,25) -+- 0,46 83,6 143, 1 
Pt |-bromcamphersulfonat | 2.2 0.25 — 0.45 1.8 133.5 
Pt|-bromcamphersulfonat I. 2.2 0.25 + 0.45 S1.8 133.5 
Pt|-bromecamphersulfonat Il. . - 2,2 0,25 + 0,45 81.8 1335 
DORM fd ele sie 8 Wasser 2,2 0.8 0.04 

Pt|-bromid I 2,2 0,8 0.0] 

'Pt|-bromid | 22 OS 0.00 

‘Pt}-chlorid [1 2.2 0.5 0.06 


Der Durchschnittswert von vier ersten Fraktionen des Brom- 
camphersulfonats der Platinbase und einer zweiten Fraktion betrigt 
MI} = 453,5. Die molekulare Drehung der Bromcamphersulfosdiure 
in Methanollésung mit dem Lichte der Wolframlampe betriigt im 
Mittel von zwei Bestimmungen | M| = 368,9. Remien fand in 
alkoholischer Lésung von Bromcamphersulfosiiure bei Bestimmung 
der Rotationsdispersion fiir die D-Lime |M| = 318, fur die grune 
(Juecksilberlinie [M| = 397; hiernach erscheint unser obiger Wert 
durchaus glaubhaft. Da im bromcamphersulfonat der Platinbase 
zwei Bromcamphersulfonatanionen enthalten sind, so wurde sich 
daraus die molekulare Drehung des Kations berechnen: 

|M| = 737,58 — 435,5 304.3, 
ein Wert, der wesentlich héher wiire als der von H. Remuen und 
\\. Hiun fiir das komplexe Anion des Diaminmethylehinolinplatins 
vefundene, der 144 betrug. 

Die weiteren Angaben der ‘Tabelle 1 zeigen, dai, wie erwiéhnt, 
die Chloride und Bromide der Platinbase optisch imaktiv sind, dab 
also ber der Darstellung dieser beiden Verbindungen Razemuisierung 
eingetreten ist. 


Die Versuche zur Darstellung der Ditoluylendiaminverbindungen 
des Palladiums wurden in ganz entsprechender Weise durchgefuhrt 
wie beim Platin. 4,5 g K,PdCl,, in 60 cem*® Wasser von 40° gelost, 
wurden mit 1,7 g des Toluylendiamins (1 Mol auf 1 Atom Palladium) 


versetzt, und es fiel dabei augenblicklich das Monotoluylendiamin- 
dichlorpalladium als hellgelber, mikrokristallinischer Niederschlag 
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aus. 38g der mit Wasser ausgewaschenen und nach dem Waschen 
mit Alkohol und Ather getrockneten Verbindung wurden in 200 em® 
ausgekochtem Wasser suspendiert und unter Durchleiten von Stick- 
stoff mit wiederum 1,7 g Toluylendiamin gekocht, wobe: die Lésung 
sich dunkel schmutziggriin farbte. Aus der durch ein Heibwasser- 
filter filtrierten Losung kristallisierte dann in farblosen, rhom- 
boedrischen Kristallen das Bis-toluylendiaminpalladiumchlerid aus, 
das bei vorsichtigem ‘lrocknen unter 100° 4 Mol Kristallwasser 


enthalt : | Pd(C,H,)N.),|Cl,-4H,0. 


Berechnet: Pd 21,61°), H,O 14,58°/, 
Gefunden: ,, 21,65, 21,77°/, » 14,36, 14,51"). 


Das in festem Zustande auBerordentlich bestandige Salz zersetzt 
sich in waBriger Lésung schnell unter Abscheidung von metallischem 
Palladium. Kin sehwaches Anséuern der Losungen zum Verhindern 
dieser Zersetzung fallt einen gelben, kristallinischen Niederschlag aus, 
wahrscheinlich Monotoluylendiamindichlorpalladium. Hieraus ergibt 
sich in Ubereinstimmung mit vielen friiheren Beobachtungen die 
veringere Komplexitaét der Tetrammine des Palladiums gegeniiber 
denen des zweiwertigen Platins. 

Zur Darstellung des Bromeamphersulfonates wurden 1,97 g der 
Palladiumverbindung in 100 em® Wasser bei 50° gelést und mit einer 
kalt gesiittigten Losung von 3g Ammoniumbromcamphersulfonat 
versetzt. Es fiel sofort ein dicker weiBer, aus verfilzten Nadeln be- 
stehender Niederschlag aus: 

| Pd(C Hy N22}: (Cio 4O,Br5)o. 
Berechnet: Pd 10,99°/, S 6,61°/, Br 16,46°/, 
Gefunden:  ,, 11,28, 11,07°/, ., 6,66°/, »» 16,48°/,. 

Die optische Untersuchung dieser Verbindung scheiterte an ihrer 
im Vergleich mit der Platinverbindung noch geringeren Léslichkeit 
und gréBeren Zersetzlichkeit. In Aceton und Methanol scheidet sich 
sofort Palladium ab. In Phenol, das durch Zusatz geringer Mengen 
von Methanol fliissig gehalten wurde, lést sie sich leichter; aber auch 
hier tritt die Reduktion so schnell ein, daB eme optische Messung 
unmoglich gemacht wird. Eine Stabilisierung der Lésungen durch 
Zusatz geringer Mengen Saéure verbietet sich durch die erwahnte 
( msetzung in die Palladiumdiamminverbindung. 


Das zweiwertige Palladium bildet nach emem Befunde von 
(;. A. Barsrert!) auBerordentlich bestindige innerkomplexe Disali- 


') G. A. Barprert, Rend. R. Accad. Lincei [5] 23 (1914), 880. 
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cylate der Zusammensetzung R,{ Pd(OC,H,CO,).| + aq. Da ein zur 
Spaltung in optische Isomere geeignetes komplexes Kation des zwei- 
wertigen Palladiums nicht erhalten war, schien uns der Nachweis 
der sterischen Konfiguration von vierzihligen Komplexen des zwei- 
wertigen Palladiums auch durch etwaige Spaltung des Palladium- 
disalicylatanions erbracht. Die Spaltung der entsprechenden Bord- 
salicylsiure durch BorsEcKEN') macht diese Versuche aussichtsreich. 

Nach Barsierrt wurden in 5g K,CO, und 5¢ Salicylsiure, die 
in 20 em? fast siedenden Wassers gelést waren, 3g K,PdCl, in 15 em* 
Wasser gelost eingetragen. Das Salz scheidet sich schon in der Wiirme 
in hellgelben Kristallnadeln, in der Kalte fast vollsténdig ab. Die 
Losung in Wasser, zunichst goldgelb, zersetzt sich nach einiger Zeit 
unter Verdunkelung: 


K,[Pd(OC,H,CO,).}. 


Berechnet: Pd 23,35°, K 17,11°/, 
Gefunden: ,, 23,51°),) 9 17,14°/,. 


Bei der Umsetzung der wabrigen Lésung dieses Kaliumsalzes 
mit Cinchoniniumchloridlésung fiel sofort ein fast unldslicher, gelber, 
voluminéser Niederschlag aus, der bei zahlreichen Versuchen jedoch, 
wie die Palladiumbestimmungen bewiesen, nicht homogen aus einem 
Gemisch des ein- und zweibasischen Cinchoniniumsalzes bestand, da 
das einbasische Cinchoniniumsalz, an und fiir sich schon auberordent- 
lich sechwer léslich, beim allmahlichen Zusatz sich gleich ausschied. 
is wurde deswegen von vornherein nur das_ einbasische Cincho- 
niniumsalz rein dargestellt, indem einer Losung von 1,3 ¢ K,PdCl, 
in etwa 600 ¢cm* Wasser eine mit Salzséure schwach angesiuerte 
Losung von 1,6g Cinchoniniumchlorid in 100 ¢m* Wasser zugesetzt 
wurde. Der erhaltene voluminése gelbe Niederschlag wurde ab- 
vesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather griindlich ausgewaschen 
und nach 72stiindigem Trocknen iiber konzentrierter Schwefelsiure 
analysiert: 

Ci gH. NO] Pd(OC,H,CO,H), |. 


Berechnet: Pd 15,81°)/, N 4,15°/, 
Gefunden: ,, 15,69, 15,69°/, »» 4,11, 4,26°/,. 


Als einzig wirklich brauchbares Losungsmittel fiir dieses sehr 
wenig lésliche Salz erwies sich Acetessigester, der bei einer ‘l’empe- 
ratur von 40—50° die Darstellung etwa 1°/,iger Lésungen ermdg- 





lichte. In der folgenden Tabelle 2 sind die Messungen des reinen 
Cinchonins in Acetessigester und die von drei verschiedenen Dar- 


') J. Bogsecken, Akad. Wetensch. Amsterdam 33 (1924), 29. 
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stellungen des Cinchoniniumsalzes der Palladiumdisalicylsiure neben- 
einander gestellt und zum Vergleich das Drehungsvermégen des 
Cinchonins in Athylalkohol und des Cinchoniniumehlorides in Wasser 
hinzugefugt. Auch diesen Messungen der intensiv gelb gefirbten 
Losungen, die direkt mit dem Lichte der Wolframlampe ausgefiihrt 
wurden, haften die oben erwéihnten Mingel an, doch spricht dic 
( bereinstimmung der Resultate bei verschiedenen Priiparaten woh! 
fur eine tatsaichliche Spaltung in optische Isomere. 


Tabelle 2 


l 2.2 dm 





; Losungs- 

Substanz laa € a” [a] (M|° 
Cinchonin . . . .. . . . Acetessigester 0.4965 — 3,12 +285,6 -+- 840.3 
Cinchonin . | . . Athylalkohol 0,5 ~ 3,08 +—280,0 — 823.8 
ee ae ee a l - 6,23 --283,0 — 833.8 
Cinchonin—-HC!]-2H,O.... . Wasser | - 4,51 | +205,0 + 751,7 
Cinchoniniumpalladiumsalicylat. Acetessigester | -~ 1,44 — 65,45 — 441,s 
Cinchoniniumpalladiumsalicylat . " 1,095 169 -—— 70,15 — 473.5 
Cinchoniniumpalladiumsalicylat. - l 1,33 —- 60,45 — 408,1 


Der Durchschnitt der drei Messungen des Cinchoniniumpalla- 
diumsalicylates ergibt |M| == 441,1. Da fir Cinchonin, in Acetessig- 
ester gelost, {M]| = 840,83 ermittelt wurde, so ware hiernach fiir das 
komplexe Anion der Palladiumsalicylsiéure |M| = — 399,2, ein Wert, 
dessen GréBenordnung den Beobachtungen von RetgLEN und Htun 
nahe kommt. Verbindungen einer entsprechenden Platin (I])salicyl- 
siiture konnten nicht erhalten werden, da bei ihrer Darstellung Platin 


sich ausscheidet., 


Diese Ergebnisse zusammen mit denen der anderen Autoren 
sprechen unzweifelhaft dafiir, daB die Komplexe des Pt(II) und Pd, 
die mit zwei zweizdhligen Liganden spiranartig verbunden sind, in 
optisch-aktive Antipoden spaltbar sind, und daB sie mithin sterische 
Struktur besitzen, die dann wohl auch fiir alle anderen Komplexe 
dieser beiden zweiwertigen Elemente mit vier Liganden anzunehmen 
wire. Da nun bet diesen Verbindungsgruppen neben dieser op- 
tischen Isomerie noch die lingst bekannte, in unziéhligen Fallen 
nachgewiesene und durch die Darstellung zahlreicher Verbindungen 
hestitigte, bisher nach WeErRNER als cis-trans-lsomerie bezeichnete 
existiert, so ist zu entscheiden, welches sterische Gebilde gleichzeitig 
diese beiden Isomerien wiederzugeben gestattet. 
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Das regulire Tetraeder, das man bisher als Ausdruck eines 
mit vier Liganden versehenen Zentralatoms betrachtete, geniugt 
diesen Anforderungen nicht. Ebensowenig kénnen andere regulire 
sterische Gebilde, wie eine Pyramide, die cis-trans-Isomerie aus- 
driicken. Das einfachste Modell, das dagegen diesen Anforderungen 
senigt, ware ein nach eimer Richtung gestrecktes oder gestauchtes 
Tetraeder, von dem zwei gleich lange Kanten senkrecht auf- 
einander stehen, wahrend vier Kanten unter sich gleich, aber linger 
oder kirzer als die beiden anderen sind, und das man als tetra- 
gonales ,,Bisphenoid’’ bezeichnet. Auf diese Moglichkeit hat uns 
schon vor mehreren Jahren Herr Professor Dr. Kani Herrmann 
in emer Abhandlung: ,,Hypothese zur Vierer-Koordination™ hin- 
vewiesen!), die gegenwirtig experimentell kristallographisch noch 
vervollstandigt wird; spiter kommen dann, natirlich ohne WKenntnis 
dieser Abhandlung, auch H. Reraten und W. Htun zu derselben 
Hypothese. In diesen Gebilden wiirden von den komplexen 
Verbindungen [PtR,R,’|] entweder je zwei gleiche Substituenten 
an den Enden der gleich kurzen Kanten gelagert sein, und dies 
wirde der cis-Konfiguration entsprechen, oder der trans- Kon- 
figuration entsprechend je zwei ungleiche Substituenten die inden 
der langen Kanten bilden, und zwar derartig, dab dann an den 
kurzen Kanten infolge des polaren Gegensatzes ungleiche Sub- 
stituenten sich eiander gegeniiberstehen. Von der letzteren trans- 
\onfiguration kénnten nun bei spiranartiger Bindung zwei optische 
lsomere existieren, wihrend bei der cis-Konfiguration die Bildung 
derselben unmdglich wire. Da nun bekanntlich die Verbindungen 
der trans - Konfiguration cerade infolge des polaren Cregensatzes 
verschiedenartiger Liganden nach allen bisherigen Erfahrungen sich 
viel leichter bilden als die Verbindungen der cis-Konfiguration, so 
ist es verstaindlich, daB in den hier experimentell behandelten 
Fallen hauptsichlich oder fast ausschleBlich die zur Spaltung in 
optische Isomere geeignete Konfiguration entsteht. Dies gilt so- 


') Kine kritische Durchsicht der Strukturuntersuchung des kristallisierter 
K,PtCl, von K. G. Dickinson [Journ. Am. chem. Soc. 44 (1922), 2404] labt 
dieselbe nicht, wie der Autor angibt, als unbedingten kristall-strukturellen Be- 
weis der WERNER’schen Konfiguration mit ebener Anordnung der vier Chilo 
atome (Raumgruppe 1),,’) ansehen. Auber der tetragonal-holoedrischen Klasse, 
deren Annahme DIcKINSON seiner Beweisfiihrung zugrunde legt, ware auch die 
tetragonal-bisphenoidische mdéglich, in der die vier Chloratome, analog wie nach 
der Annahme von REIHLEN und HUtun in ihren Verbindungen, raumlich im 
tetragonalen Bisphenoid angeordnet sind. (K. HERRMANN.) 


3(4) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


wohl fir die Platintetramminkationen wie fiir das Palladium- 
disahieylatanion. 


Kine weitere Moglchkeit, diese Frage experimentell zu_priifen, 
schien uns in der Untersuchung von Metallglyoximverbindungen ge- 
veben, die bel zweiwertigen Zentralatomen, wie Nickel, Palladium 
und zweiwertiges Platin, ebenfalls eime spiranartige Struktur  be- 
sitzen miussen, da eine NOH-Gruppe der Glyoxime das zweiwertige 
Klement durch Hauptvalenz, die zweite NOH-Gruppe aber neben- 
valenzartig bindet. Es muften nur Glyoxime angewandt werden, 
die mit den Metallen nicht homdopolare Komplexe, wie das_be- 
kannte Dimethylglvoximnickel, sondern solehe Verbindungen bilden, 
deren komplexer Bestandteil anionisch oder kationisch fungiert und 
dann durch optisch-aktive Basen oder Saéuren in optische Isomere 
spaltbar ist. Eine soleche Verbindung ist das Methyloxyglyoxim 
CH,-C:(NOH)-C: (NOH)-OH, das anionisch den Wasserstoff der 
Hydroxylgruppe durch Alkalen ersetzen laBt. Diese Verbindung 
wurde nach den Angaben von G. Ponzto und G. RuGGrert') von 
Dr. G. Aronowicz in gréBeren Mengen dargestellt und es gelang, 
das von den Entdeckern beschriebene Natriumsalz in reinster Form 
zu erhalten. Aus dem Natriumsalz wurde durch Zusatz berechneter 
Mengen Nickelacetat die tief rote Nickel-Natriumverbindung dar- 
vestellt, die ein innerkomplexes, nickelhaltiges Anion enthalt und 
der Formel entspricht: 


CH, NaO 
| | 
C=NO. -HON=C 
SNL | 
('=—NOH~ 7 ONC 
| | 
ONa CH, 


Ks unterscheidet sich von dem bekannten, zur quantitativen Be- 
stimmung des Nickels angewendeten Nickeldimethylglyoxim durch 
seine wesentlich gréBere Léslichkeit in Wasser. Dasselbe laBt sich 
zu dem orangegelben, in Wasser fast unléslichen Cinchoniniumsalz 
umsetzen. Bisherige Versuche aber, das Drehungsvermégen dieser 
Verbindung einwandfrei zu bestimmen, fiihrten zu kemem_ be- 
friedigenden Ergebnis, da einerseits das Cinchoniniumsalz nicht stets 
in reproduzierbarer reiner Form gewonnen werden konnte, anderer- 


') G. Ponzio u. G. Ruearert, Gazz. chim. 56 (1925), 453. 
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seits auch seine Léslichkeit in allen anwendbaren Lésungsmitteln zu 


vering war, um scharfe Beobachtungen auszufihren. 

Dasselbe gilt fiir die Palladiumverbindungen des Methylhydroxy- 
slyoxims. Das Palladiumnatriumsalz wurde in reiner Form in hell- 
velben, schénen Kristallnadeln gefallt. Bei der Uberfiihrung in die 
Cinchoniniumverbindung wurden jedoch ebenfalls inhomogene Ge- 
mische verschiedener Salze erhalten — die Palladiumwerte der ver- 
schiedenen Darstellungen wichen stark voneinander ab —, so dab 
auch hier das Ziel einer Spaltung in optische Isomere noch nicht 
erreicht werden konnte. [mmerhin scheinen uns diese Versuche der 
weiteren Verfolgung wert, da die innerkomplexen Salze des Methyl- 
oxyglyoxims ein auBerordentlich bestaéndiges Anion enthalten, dessen 
Umsetzungsbedingungen nur noch weiter studiert werden miussen. 
Es wird vielleicht méglich sein, entsprechende innerkomplexe Ver- 
bindungen des Nickels und méglicherweise auch anderer zweiwertiger 
Metalle in optische Antipoden zu spalten. 


Zusammenfassung 

Es wurden spiranartig konstituierte Tetrammine des zwel- 
wertigen Platins, und zwar das T'etrammin des 2,3-Diamino-1-Methyl- 
benzols, dargestellt und untersucht. Es gelang, das Kation dieser 
Verbindung mit Hilfe der d-Bromeamphersulfosiure in optische 
Isomere zu spalten. Wenn auch die Bestimmungen der optischen 
Drehung infolge der geringen Lichtdurchlissigkeit der Losungen mut 
einem experimentellen Fehler behaftet waren, da kein filtriertes ein- 
deutig definiertes Licht angewandt werden konnte, und daher 
be. verschiedener Farbung der Lésungen die Rotationsdispersion 
die GréBenordnung der gemessenen Drehung beeinflussen konnte, 
sprechen die erhaltenen Ergebnisse durch ihre konstante Reprodu- 
zierbarkeit und ihren Betrag dafiir, dafi optische Isomerie vorliegt. 
Damit bilden diese Befunde eine Bestitigung der von RemmteNn und 
Htun ver6ffentlichten Versuche, die auf demselben Wege beweisen, 
daB den Amminen des zweiwertigen Platins eine sterische Struktur 
zu erteilen ist. 

Nach entsprechenden Methoden gelang auch die Spaltung des 
Palladiumdisalicylatanions in optische Isomere, wenn auch hier fur 
die optischen Messungen dieselben Vorbehalte zu machen sind wie 
oben. Die Versuche, dem Platin entsprechend spiranartig konsti- 
iuierte Ammine des Palladiums zu spalten, scheiterten an der Zersetz- 
lichkeit und geringen Loslichkeit der erhaltenen Verbindungen. 
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Kine kurze Diskussion iiber das sterische Gebilde, das fiir die 
l\omplexverbindungen des zweiwertigen Platins und des Palladiums 
sowohl das her bestatigte Bestehen optischer Isomerer wie die friither 
schon bekannte cis-trans-Ilsomerie zam Ausdruck bringen laBt, ergab, 
dab dies am besten nach den Ausfiihrungen von K. Herrman» 
durch ein tetragonales Bisphenoid geschieht. 


Nachtrag 


Unmittelbar nach Vollendung der vorliegenden Abhandlung er- 
schien eine neue Arbeit von H. Remmien und W. Htxyn?), nach der 
es ihnen gelungen ist, die Palladiumverbindungen des 2-Amino- 
methyl-3-methyl-4-athylchinolins in derselben Weise wie die Platin- 
verbindungen darzustellen und mit Hilfe des Bromeamphersulfonats 
in optisch-aktive Isomere zu spalten. Sie finden bei diesen ein- 
wandsfreien Messungen fur die molekulare Drehung des Palladium- 
tetramminkations unter Beriweksichtigung der Rotationsdispersion 


fiir die verschiedenen Linien C bis F die Werte |M| = — 86 bis — 197, 
fir die reine )-Linie |M| = — 112, wahrend der entsprechende Wert 
fiir die Platinbase | M| 144 betragt. 


Diese Werte scheinen uns unsere MutmaBung zu bestatigen, dab 
infolge der Anwendung optisch nicht reinen Lichtes bei unseren Ver- 
suchen die Grobe der Zahlen fiir die molekularen Drehungen der ge- 
messenen komplexen Anionen nicht eimwandfrei ist, da aber da- 
durch die qualitative Richtigkeit der Beobachtungen nicht in Frage 
vestellt ist. Es ist ferner ReraueEN und Htuwn gelungen, das inner- 
komplexe Tetrammin ihrer Chinolinbase mit zweiwertigem Nickel 
darzustellen und in derselben Weise wie beim Platin und Palladium 
in optische Isomere zu spalten. Die molekulare Drehung fiir das 


Nickeltetramminkation betragt fir die griine Quecksilberlime 


M) 220 +10. Es ist hermit schon ein Teil der Anregungen 
auf S$. 300 dieser Abhandlung erfillt. 


') H. Remiten u. W. Htuyn, Lieb. Ann. 499 (1932), 144. 
Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1932. 








i 
- 
3 
- 
2 








R. Schwarz. Uber das Wesen der kolorimetrischen Titanbestimmung 308 


Notiz iiber das Wesen der kolorimetrischen Titanbestimmung 


Von RoBert SCHWARZ 


In den Lehrbiichern der Chemie findet sich meist die Angabe, 
daB der Nachweis des Titans mit Hydroperoxyd auf der Bildung 
eines orange gefirbten Titanperoxyds beruhe, genauer einer Ver- 
bindung, die von muir vor einigen Jahren als Pertitansiiure 
H,Ti0; bzw. Ti(0H),;-OOH charakterisiert worden ist. Die soeben 
erschienene Arbeit von H. GrnsperG!), in der ebenfalls wieder das 
Titanperoxydhydrat als die den Nachweis und die Kolorimetrie er- 
méglichende Verbindung angefiihrt wird, gibt mir Veranlassung zu 
folgender Richtigstellung: 

Die Pertitansiure ist nicht maBgebend fiir die in Rede stehende 
Reaktion. Sie stellt einen rein hellgelb gefarbten, in Wasser 
unléslichen K6rper dar. Ihre Darstellung wurde seinerzeit von 
R. Scowarz und W. SeExavuErR?) eingehend beschrieben, sie entsteht 
durch Hydrolyse des tief orangerot gefirbten Kaliumperoxotitany]- 
sulfats nach 


0 
K,[TiC } (S0,),] + 3H,0 = TiiOH),- OOH + K,SO, + H,S0,, 


wenn das Komplexsalz*) in einen sehr groBen Uberschufs von eis- 
kaltem Wasser eingetragen wird. Der dabei ausfallende reingelbe 
Korper — die Pertitansiure — kann unmodoglich diejenige Ver- 
bindung sein, die in sauren Titansulfatlésungen die orangerote Farbe 
hervorruft. Vielmehr beruht der analytische Nachweis auf der [int- 
stehung des komplexen Anions [{7T10,(SQO,)o\, indem nach der 
Gleichung 

TiOSO, + H,O, + H,SO, = | T10,(S0,),)H HO 


die freie Peroxo-disulfato-titansfiure gebildet wird. 


') H. GInsBerG, Z. anorg. u. ally. Chem. 209 (1932), 105. 

2) R. Scowarz u. W. Sexaver, Ber. 60 (1927), 500. 

*) Die genaue Zusammensetzung dieser Verbindung ist nach R. SCHWARZ 
u. H. Grese [Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 223] K,{TIO,\(SO,)o),°3 H,O. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischen 
/nstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1032. 
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Einfache und komplexe Jodate von Titan 


(Berichtigung) 
Von Priryapa RanJgan Ray 


In memer Abhandlung tuber gemeinsam mit H. Sana durch- 
vefihrte Versuche!) sind eimge Ungenauigkeiten enthalten. Die 
dort erwihnte Dichte von Natriumjodat bezieht sich nicht auf das 
vollkommen, sondern ein nur teilweise entwissertes Monohydrat. 
Kine neue Bestimmung fiir das wasserfreie Salz ergab den in der 
nachstehenden ‘Tabelle angegebenen Wert. AuBerdem ist dort die 
entsprechende Korrektur an & Molekularvolumen fiir Natriumtitan- 
jodat angegeben. 

Bei den hydratisierten Titanjodaten war der Wert fiir das Mole- 
kularvolumen von Wasser mit 1I8 em? angesetzt, wahrend nach 
W. Binz?) der Wert 14 em? zustindig ist. Infolgedessen sind auch 
die Werte fir die Titanjodathydrate neu berechnet worden. 





Dichte| Mol.- " , | Gesamt- Kontrak- 
Stoff d}? Vol. = Mol.-Vol. Kontrakt. tion in °/, 
NaJO, .... . «| 4,206) 47,2°) — | — | — 
Na, Ti(JO;),. . . . | 3,955 |289,2 | 183,2+2-47,2=277,6| —11,6 | — 4,0 
H,Ti(JO,),:2H,O . 3,991 284,5 | 183,24 2-38,6+4 2-14 3,9 | 1,4 
288.4 | 
Ti(JO,),:2H,O . . | 3,703 |211,7 | 183,2 + 2-14=211,2| —0,5 | — 


Herrn Professor Dr. W. Brurz bin ich zu Dank verpflichtet, da 
er die Freundlichkeit hatte, mich auf diese Ungenauigkeiten auf- 
merksam zu machen. 


') P. RAy u. H. Sana, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 100. 

2) W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 231. 

3) Anmerkung bei der Korrektur: Dieser Wert kommt dem Réntgen- 
wert von ZACHARIASEN 45,0 [Z. Kristallogr. 71, Ref. 230 (1929)] schon viel 
niher, als der urspriingliche von RAy u. Sana 54,6. W. Brvtz. 


Calcutta, Chemisches Laboratorium, College of Science. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1932. 
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Gleichgewichtsstudien 
an dem System Calcium-Schwefel-Sauerstoff. Il. 


Von Rupo.tr ScHenck und F. HAMMERSCHMIDT 
Mit 4 Figuren im Text 


Vor etwa 3 Jahren berichteten R. Scuenck!) und K. Jorpan 
iiber die Gleichgewichtstensionen einer mit dem Bodenphasentriplett 
CaSO,-CaO-CaS koexistierenden SO,—S,-Atmosphire, iiber deren Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zwischen 850 und 950° sowie iiber die 
Lagebeziehungen der drei bivarianten Gleichgewichte 

I. CaSO, + 8, ~—™ CaS + 280,, 
II. 4CaO + 650, ~— 4CaSO, + 5,, 
III. 4CaS + 280, ~— 4CaO + 388,. 
Fir die Reaktionstensionen iiber den Phasen CaSO,-CaS—CaO 


ergaben sich die Werte 


Temperatur ...... 850° 900° 950° 
Tension in mmHg... 27 34 46,5 


Aus den Isothermen lieB sich ableiten, daB die bivarianten 
Gleichgewichte [i und III nur bei unterhalb der Univarianztensionen 
belegenen Drucken der Beobachtung zuginglich sind, da aber ihre 
Kenntnis durch Messungen an dem bequemer gelegenen Gleich- 
gewichtssystem I vermittelt werden kénnte. 

Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es, fiir mehrere 
Temperaturen bei Atmospharendruck das Gleichgewichtsverhiltnis 
5O,: 5, tiber den Bodenphasen CaS und CaSQ, festzustellen. Aus den 
Beobachtungsdaten kann man dann mit Hilfe der Gleichung 

k, as - -* 4 
(i—a2* If 
(x Molenbruch des §,-Dampfes, 1— 2 des Schwefeldioxydes) die 
Verhaltniswerte bei den Drucken des univarianten Gleichgewichtes 
CaSO,-CaS—CaO-SO,-S, errechnen und iiber diese durch Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes auf System II und III den Verlauf von 
deren Isothermenziigen erfassen. 

Ubrigens haben sich auch die Systeme 

SrS + 250, ~— SrS0, + 5, 
und BaS + 250, ~* BaSO, + 8, 


1) R. Scuenck u. K. Jorpan, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 389. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 20 
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unter denselben Gesichtspunkten untersuchen lassen. Uber die Er- 
vebnisse werden wir in einer besonderen Abhandlung berichten. 

Iitwas vor uns hat sich J. Zawapzki') mit einer Reihe von 
Mitarbeitern emer Untersuchung der Umsetzung von Gips mit 
Schwefeldampf gewidmet. Unter Benutzung der Satze der Thermo- 
dynamik hatte er dargetan, daB sich das Gleichgewicht I mit steigen- 
der ‘Temperatur nach der CaS—SO,-Seite verschieben muB. Spiiter 
haben J. Zawapzk1*) und J. KowaLczewski die SO,-Partialdrucke 
und die Lage des univarianten Gleichgewichts zu bestimmen ver- 
sucht. Sie kamen zu Werten, welche etwas niedriger als die 
von uns vorher gefundenen liegen. Vielleicht ist die Differenz auf 
die von den polnischen Forschern verwendeten tibergroBen Substanz- 
mengen zuruckzufuhren. In einer dritten Arbeit bestatigten J. Za- 
wapzki*) und Z. SyryezyNskr die schon von uns gefundene Um- 
kehrbarkeit der Reaktion, suchten die Partialdrucke fiir die beiden 
Gase zu berechnen und aus den Gleichgewichtsdaten die Reaktions- 
wirme abzuleiten. Vor kurzem hat Herr Zawapzxkr*) seine und 
seiner Mitarbeiter Ergebnisse in dieser Zeitschrift weiteren Kreisen 
der Fachgenossen zugiinglich gemacht. 


Die polnischen Forscher haben die statische Methode mit einer 


DurchstrOmungsmethode kombiniert; sie fiihrten einerseits Stickstoff 
iiber ein Gemisch von Calciumsulfid und Calciumsulfat und anderer- 
seits ein Gemisch von Schwefeldioxyd und Stickstoff wber Calecium- 
oxyd. Wir haben einen anderen Weg eingeschlagen und versucht, 
bei Atmosphirendruck, ohne ein Hilfsgas zu verwenden, das Ver- 
hiiltmis der Partialdrucke von SO, und $,-Dampf wtber Sulfid- 
Sulfatgemischen zu bestimmen. 
Die Besonderheiten der Umsetzung 
CaS + 280, <— CaSO, + 8, 

mit ihrer groBen Reaktionsgeschwindigkeit, die Einstellung der 
Gleichgewichte in wenigen Minuten und die Méglichkeit, den ge- 
hildeten Schwefeldampf vollsténdig zu kondensieren, gestatteten die 
Ausarbeitung emer Prizisionsmethode, bei der man Schwefeldioxyd 
uber Caleiumsulfid fiihrt und neben der Einstr6mungsgeschwindig- 
keit die AusstrOmung in zwei einander gleichen Prazisionsstr6mungs- 


') J. Zawapzki, J. KonNarzewski, W. J. LIcHTENSTEJN, N. SZYMANKIE- 
wicz u. J. WacuszTEJNsKI, Roezn. Chem. 5 (1925), 488. 

*) J. Zawapzki u. J. KowaLczewski, Roczn. Chem. 10 (1930), 501. 

%) J. Zawapzki u. Z. SyrycezYNski, Roezn. Chem. 10 (1930), 715. 

‘) J. Zawapzki, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 180. 
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messern ermittelt. Das Volumenverhialtnis zwischen dem iber den 


Bodenkérper strO6menden Gesamtgase und dem ihn verlassenden, 
nicht umgesetzten Schwefeldioxyd liefert das Verhaltnis des uber 
den reagierenden Bodenkérpern herrschenden Gesamtgasdruckes 
SO, + 8,) zu dem Partialdruck des Schwefeldioxydes, d.h. das 
ete. Feeiine es 

Verhaltmis - Pa a 

sO, 

Den eigentlichen Messungen gingen = grundsiatzliche Unter- 
suchungen tiber die StrOémung der Gase in den einzelnen ‘Teilen der 
Apparatur, liber che Vorgiinge bei der Reaktion selbst sowie uber die 
an den Messungen anzubringenden Korrektionen voraus. Uber die 
Kinzelheiten der Eichung berichtet eingehend die Dissertation von 
F. HamMerscumiptT.!) Hier kénnen wir uns darauf beschrinken, 
eine verstandliche Skizze der Apparatur zu geben (Fig. 1). 
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Das von A aus einer Bombe mit luftfreiem fliissigen Schwefel- 
dioxyd str6émende Gas wird durch den Manostaten / auf einen 
definierten, etwas tiber 760mm liegenden Druck gebracht. Durch 
Hahn 3 gelangt es in ein Gefi®B von ungefaihr 5 Liter Inhalt, wo 
kleine Druckschwankungen ausgeglichen werden. Ein hinter diesen 
Puffer geschaltetes mit P.O; beschicktes Trockengeféb sorgt dafur, 
daB das Schwefeldioxyd vélhig wasserfrei in den StroOmungsmesser J 
und das ReaktionsgefaB FR eintritt. Letzteres besteht in der Haupt- 
sache aus einem Pythagorasrohr (80 em lang und 1,8 ¢m weit) und 
lagert in einem elektrisch beheizten Ubbelohdeofen. In den kihlen 


') F. HamMeERSCHMIDT, Dissertation, Miinster 1933. 


yi \* 
20) 
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Teilen vor Kugelschliff S, kondensiert sich der Schwefel; das wbrig 
gebliebene Schwefeldioxyd gelangt nach dem Passieren des Strémungs- 
messers IJ in die Abzugsleitung, welche in unmittelbarer Verbindung 
mit der freien Atmosphiare steht. 


Die Strémung in dem Rohrsystem und in den beiden Kapil- 
laren AY, und A, der Strémungsmesser wird bestimmt durch die 
Druckdifferenz zwischen Puffergefi®B und freier Atmosphire, sowie 
durch die mit der Reaktion verknipfte Volumenverminderung im 
taume fF, das Verschwinden von Schwefeldioxyd und die Konden- 
sation des Schwefeldampfes. Sie wird aber auch beeinfluBt durch 
die Diffusion des tiber dem Bodenkérper entstehenden Schwefel- 
dampfes, welche dem Ficx’schen Gesetze folgend vom Konzentra- 


tionsgefille des S,-Dampfes abhingig ist. 
J 


Sie ist proportional 7 sig und dem Querschnitte des Reaktions- 


rohres (2 = Achse des Rohres). Sie laéBt sich sehr klein machen, 
wenn man den Rohrquerschnitt beschrankt, z. B. wenn man dicht 
vor und hinter das Reaktionsschiffechen Fillstébe mit kapillarer 
Durchbohrung einlegt. Natiirlich miissen die Fiillstibe durchweg 
heiB gehalten werden, damit sich die Kapillarréume nicht durch 
Schwefelkondensate verstopfen. 

Sind die Fiillstébe nicht geniigend dick, 14Bt sich dennoch die 
Menge des diffundierenden Schwefels bestimmen und bei der Auf- 
stellung der Formeln fiir die Partialdrucke von SO, und §,-Dampf 
beriicksichtigen. Nach dem Fiillen des Rohres mit Schwefeldioxyd, 
Absperren des Reaktionsraumes gegen den Strémungsmesser JJ und 
der Gleichgewichtseinstellung kann man am Strémungsmesser I 
sehen (bei geschlossenem Hahn 4), daB SO,-Gas aus dem Puffer in 
den Reaktionsraum strémt. In ihm wird ein kleiner Minderdruck 
aufrecht erhalten, weil Schwefeldampf dauernd nach den kalteren 
Rohrenden diffundiert, sich dort niederschligt und so das Gleich- 
gewicht stért. Wenn v, in Kubikzentimeter die Menge des pro 
Sekunde einstrémenden Schwefeldioxydes bedeutet, so ist die Menge 
des sich gleichzeitig kondensierenden Schwefeldampfes v,/2 cm%. Bei 
gleicher Beschaffenheit der Fillstibe vorn und hinten erfolgt die 
Diffusion nach beiden Seiten zu gleichen Teilen. Nach jeder Seite 
gehen dann v,/4 em. 

Diese Erkenntnis gestattet an der Strémungsgleichung und den 
aus ihr abzuleitenden Partialdrucken fiir die beiden Gase eine 
Korrektion anzubringen. Ist v, das durch Stromungsmesser J, v, das 
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durch StrOmungsmesser JJ strO6mende SO,-Volumen, so berechnen 
sich die Partialdrucke nach den folgenden Formeln: 


20, , 

Pso,= ” ' ” * + j*) ~ 
1 T Us— V;/ 6 
, ‘ 5 ) 

ea acne hea ~ . P 


; — EF. 

v, + 0,— 2,/2 

Der Diffusionseinflu8 wird betrichtlich bei kleinem v, und ry. 
Die Fig. 2 zeigt seine Abhingigkeit von der Temperatur; bei steigen- 
der Temperatur tritt der 








Schwefel in dem Gleich-  ,¢ 
gewichtsgase mehr und It 
mehr zuriick. Die Stré- 2 
mungsgeschwindigkeit des , 
Gases ist an sich ohne . ‘ , P 








900° 0° sameas 
Fig. 2. Abhangigkeit des Diffusionseffekts 
in em Niveaudifferenz von der Temperatur 


EinfluB auf die Diffusion; 
beide Vorgiinge iberlagern 
einander. Die Ordinaten 
der Figur geben fiir unsere Apparatur die v,-Werte bei den ver- 
schiedenen T'emperaturen an. 

Wir haben nicht nur die Temperaturen variert, sondern auch 
die Einstrémungsgeschwindigkeiten v,. Solange letztere eime durch 
den zu schnellen 




















Verbrauch des Bo- ©” 
denk6érpers gesetzte : 
obere Grenze nicht & Strém.« o, 

om : Ww Ceschu: 
iiberschreiten, be- 5 p 
obachtet mannach $ o-o-0 
Ablauf einer kurzen 7! 2 

Finstell ay ‘S$ Pro-c-o 

Anstellungszeitein 4, 

Konstantbleiben -& | 

5 9 4 al 4 . Cs — j 

der v,- und v,- 7 Ey) D w Wun 
Werte uber einen Fig. 3. Abbaukurve des CaS bei 747° 


langeren Zeitraum ; 
erst, wenn das Suifid im ReaktionsgefaiB beginnt, sich zu erschépfen, 
niéhern sich die v,-Werte den v,-Werten wieder, ihre Differenz ver- 
kleinert sich. Aus Fig. 3 sind diese Tatsachen deutlich zu erkennen. 

Wahlt man die Beobachtungstemperaturen zu tief, so erfolgt die 
Gleichgewichtseinstellung nicht geniigend schnell, und man erhilt 
die konstanten Lagen nicht. Aber nur diese sind fiir die Berechnung 
der Partialdrucke fiir SO,- und §,-Dampf verwendbar. 
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Kin Wort muB noch iiber die Herstellung des Calciumsulfides 
gesagt werden. Um es ganz rein zu erhalten, haben wir auf eine von 
ScHONE!) schon vor 70 Jahren ausgearbeitete Methode zuriick- 
vegriffen. Er leitete tiber Erdalkalicarbonat einen mit Schwefel- 
kohlenstoffdampf beladenen Kohlendioxydstrom. 1—3g_ Calcium- 
earbonat léBt sich in 5—6 Stunden zwischen 800 und 1000° quanti- 
tativ in Calciumsulfid verwandeln. Die folgenden analytischen 
Daten zeigen das gute Ergebnis: 


Kinwaage an CaCO, .... 0,8904¢ 2,0386 g 2,1457 g 
Erhaltene Menge CaS... . 0,6431 1,4705 1,5463 
Theoretische Menge CaS. .  0,6419 1,4696 1,5468 


Das so erhaltene Sulfid war weiB mit einem rotlich grauen Stich; 
trotz der hohen Bildungstemperatur war es ungesintert und gut 
reaktionsfahig. 

Mit Strontium- und Bariumearbonat wurden ahnlich giinstige 
Resultate erzielt; allerdings waren die Sulfide etwas dunkler gefirbt 
als das des Calciums und ein wenig gesintert. 


Die Messungsergebnisse 

Der frische Sulfidbodenkérper wurde nach dem Einbau in das 
Reaktionsrohr zunichst im Vakuum erhitzt und jede Spur adsor- 
bierter fremder Gase entfernt. Von vornherein waren die Préparate 
gegen den Zutritt von Feuchtigkeit sorgfaltig geschiitzt worden. 

Die Reaktion zwischen dem Sulfid und dem Schwefeldioxyd 
haben wir bis zu ihrem Ende an den beiden StrO6mungsmessern ver- 
folgt. Gemessen wurden die Volumina v, und v,, welche im gleichen 
Augenblick die StrOmungsmesser / und JJ passierten. Zur Berechnung 
der Partialdrucke (SO, bzw. $,) brauchen wir die Volumina nicht 
absolut zu kennen; es geniigt die Druckdifferenzen an den StrO6mungs- 
manometern (Paraffinsiule in Zentimeter; die Empfindlichkeit ist 
durch Schriglegen vergréBert) als relatives Mab zu benutzen. 

Kingeleitet wurde jede MeBreihe durch die Ermittelung des 
Diffusionseffektes v, (im gleichen MaBe wie v, und v,); der Reaktions- 
raum bleb wiéhrend dieser Bestimmung gegen StrOmungsmesser J/ 
abgeschlossen. Im AnschluB an diese Hilfsbestimmung wurde nach 
Herstellung eines Uberdruckes im Druckregler (H,SO,-Saéule 2 em) 
die Verbindung mit dem Strémungsmesser JJ hergestellt. Die Ab- 
lesung der Manometer begann, nachdem sich eine konstante Differenz 
zwischen J und J] eingestellt hatte. Die Manometerablesung erfolgte 
in Zwischenriumen von 2 Minuten. In gleicher Weise haben wir 


') E. ScnOne, Pogg. Ann. 112 (1861), 194. 











| 











dann die Einstellungen der Instrumente bei vergréBerten StrOmungs- 
geschwindigkeiten (4, 6, 8, 12 und mehr em H,SQ,-Séule im Druck- 
regler) weiter beobachtet. Die Erschépfung der Prijparate bzw. das 
Ende der Umsetzung macht sich am Inkonstantwerden der [in- 
stellungen und schlieBlich durch ein Gleichwerden von v, und vr, 
bemerkbar. Den Verlauf einer solchen Messungsreihe kann man aus 


Fig. 3 erkennen. 


Die Berechnung der Partialdrucke fiir SO,- und $,-Dampf er- 
folgt durch Einsetzen der Beobachtungswerte v,, v, und rv, in die 
auf $. 309 abgedruckten Gleichungen (vgl. untenstehende Tabelle). 

Diese fiir den Druck von 1 Atm. und fiir das Gleicligewichts- 
system CaS + 280, ~—= CaSO, + 5 
geltenden Werte gestatten uns nicht allein die Berechnung der fur 
andere Drucke bei gleichbleibender Beobachtungstemperatur gelten- 


den Partialdrucke, sondern auch 
die der vollstaéndigen aus 3 Kur- 
ven bestehenden Isotherme. Die 
Gleichung ist bereits auf S$. 305 
angegeben. 

Wir haben die Isotherme fiir 
850° C vollstandig durchgerechnet 
und geben ihr Bild in Fig. 4 wieder. 

Die Hinzufiigung der fiir 
andere Beobachtungstempera- 
turen konstruierbaren ergibt das 
riumliche Modell des Gleich- 
gewichtssystems Ca—S—O, die Be- 
dingungen fiir die Bestaindigkeits- 
verhaltnisse der drei verschiede- 
nen Bodenphasen (ihre Existenz- 


raume) CaSO,, CaS und CaO unter einer Atmosphire von SO, und 
Schwefeldampf und damit die Losung des Problems, welches wir uns 


gestellt hatten. 
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Fig. 4. lsother 
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bey 850° 





cm H,SO,-Saule | 


. 7 
im Druckregler : 


Tabelle 


Temperatur 851°. », = 4,1 


2 8,30 

15,00 
6 21.50 
8 27,90 


Extrapolierter Wert fiir Ps, 


9 »/ ) 


5.10 
8.00) 
11,30 


: 0,461 Atm. 









Ber. Partialdruck /’s, 
in Atm. 


0.4793 
0.4349 
O4171 
O.3917 


350 mm Hg. 
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Tabelle (Fortsetzung) 








cm H,SO,-Saule | Ber. Partialdruck Ps, 


im Druckregler "1 "2 in Atm. 
Temperatur 897°. »v, = 3,0 
2 7,15 2,85 0,3294 
4 13,15 6,20 0,3053 
6 19,55 9,45 0,3127 
8 26,25 13,00 0,3113 


Mittelwert fiir Ps,:0,3147 Atm. = 239,1 mm Hg 











em H,SO,-Saule Berechneter Berechneter 
, j : > ’ ’ j Ie 
im Druckregler| % | % Partialdruck Ps,  », v, Partialdruck Ps, 
in Atm. in Atm. 
Temperatur 955°. v, = 1,9 
2 6,45 3,80 0,1828 6,60 3,90 0,1832 
4 —- —- — 12,00 = 7,90 0,1662 
6 17,80 12,10 0,1641 18,00 12,20 0,1658 
8 23,60 15,90 0,1751 23,45 15,75 0,1765 
12 37,70 23,50 0,1790 34,80 23,70 0,1764 
Mittelwert fiir Ps,:0,1743 Atm. = 132,565 mm Hg. 
Temperatur 986°. v, = 1,5 
2 5,80 3,90 0,1285 
4 11,40 8,30 0,1240 
6 16,80 12,60 0,1204 
8 22.60 16,85 0,1292 
12 33,35 25,00 0,1319 
Mittelwert fiir Ps,:0,1268 Atm. = 96,37 mm Hg 
Temperatur 1035°. », = 0,9 
2 5,95 | 4,65 0,08374 5,70 | 4,50 0,07692 
4 10,85 | 8,95 0,07493 11,05 = 9,25 0,06801 
6 15,70 13,30 0,06830 16,35 13,65 0,07614 
8 21,00 17,95 0,06675 21,00 17,75 0,07451 
12 30,95 26,50 0,07018 ‘et tok shies ri 
Mittelwert fiir Ps,:0,07327 Atm. = 55,7 mm Hg 
Temperatur 1075°. v, = 0,7 
2 5,55 4,65 0,05584 5,75 | 4,85 0,05366 
4 10,65 9,35 0,04835 10,30 9,00 0,05013 
6 15,85 14,05 0,04907 15,75 14,05 0,04584 
8 20,95 18,60 0,05102 20,85 18,55 0,04994 
12 30,85 | 27,35 0,05445 30,65 27,35 0,05117 
16 41,15 36,60 0,05426 — — 
25 —- ~- ~- 63,30 56,85 0,05101 


Mittelwert fiir /’s,: 0,05123 Atm. = 38,93 mm Hg 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir | 
fur die Gewihrung von Mitteln zu dieser Untersuchung unseren 
Dank auszusprechen. 

Miinster i, W., Chemisches Institut der Westfdlischen Wul- 
helms-Universitat, den 5. Dezember. 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1932. 
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Gleichgewichtsstudien an den Systemen Sr-S-0 und Ba-S-0 


Von Rupotr ScHenck und F. HAMMERSCHMIDT 
Mit 2 Figuren im Text 

In zwei Abhandlungen hatten R. ScnuencKk!) und K. Jorpan 
sowie R. Scuenck?) und F. HammMerscumipt die Gleichgewichts- 
heziehungen des Systemes Ca—S—O und die Existenzbedingungen der 
Bodenphasen CaSO,, CaO und CaS unter emer Atmosphire von 
Schwefeldioxyd und Schwefeldampf ermittelt. Die Messungen er- 
streckten sich auf die Druckwerte der univarianten Gleichgewichte 
fir die Koexistenz der drei festen Bodenphasen in Abhingigkeit 
von der Temperatur und auf die Partialdrucke des Schwefeldampfes 
in der Gleichgewichtsatmosphire tiber dem Bodenphasenpaare 
CaS-CaSO,, ebenfalls bei verschiedenen ‘’emperaturen. 

Es lag nahe, die analogen Systeme der tibrigen Erdalkalimetalle 
in gleicher Weise zu untersuchen. Die univarianten Gleichgewichte 
des Phasentripletts SrS5O,-Sr5-SrO und BaSO,-—BaS—BaO liegen bei 
wesentlich niedrigeren Drucken als die des entsprechenden Calcium- 
systemes; sie befinden sich an der Grenze der MeBbbarkeit. Dagegen 
macht es keine Schwierigkeiten, nach der in der Arbeit von 
R. Scoenck und F. HamMMerscumipt beschriebenen Methode die 
Gleichgewichtskonstanten der Systeme 

SrS + 280, *-> SrSO, + 5, 


und BaS + 280, *-> BaSO, + 5, 
zu bestimmen. 

In dem genannten Berichte ist bereits darauf hingewiesen 
worden, daB sich reine Praiparate der Sulfide aus den Carbonaten 
durch Erhitzen in einem mit Schwefelkohlenstoffdampf beladenen 
\ohlendioxydstrom haben darstellen lassen. 

Das experimentelle Vorgehen war ganz dasselbe, wie bei den 
\Messungen am Calciumsulfid. Fir die Beurteilung der Verwendungs- 
fihigkeit unserer Str6émungsmethode sind einige bei den relativ 
niedrigen Beobachtungstemperaturen 600 und 622° mit Bariumsulfid 
gemachte Erfahrungen wichtig. Es war gar nicht mdglich, konstante 

1) R. ScHenck u. K. Jorpan, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 389, 


2) R. Scoenck u. F. Hamwerscumipt, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 
(1933), 305. 
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Kinstellungen der StrOmungsmesser tiber einen lingeren Zeitraum zy 
erhalten. Auch bei verhaltnismaBig niederen StrO6mungsgeschwindig- 
keiten verhinderten der besonders hohe Schwefeldampfpartialdruck 
(mit héheren Polymeren des 8,-Dampfes) und die geringe Einstellungs- 
veschwindigkeit der Gleichgewichte im genannten Temperaturgebiet 
das KEintreffen der fiir unsere Zwecke notwendigen Messungs- 
vorbedingungen. Sie stellten sich erst bei héheren Temperaturen ein. 
80 Der _ Vollstandig- 

. keit halber geben 

wir aber den Um- 


NW 

é setzungsverlauf 

SS | beim Bariumsulfid 
37 in Fig. 1 wieder. 

- Die Messungs- 
Cat ergebnisse bei den 
y 7 Umsetzungen von 














7) cy) . a D Strontium- und 
— >in Bariumsulfid mit 


Schwefeldioxyd 
enthalten die folgenden Tabellen. Die Beobachtungstemperaturen liegen 


Fig. 1. Abbaukurven des BaS 


hdher als die bei der entsprechenden Reaktion des Calciumsulfides. 


Messungen an SrS 











om H,SO,-Saule Ber. Partial- Ber. Partial- 
2 4~* ) » 

) v; WV» drucke Ps, v; Vs drucke Ps, 

im Druckregler 2 : 2 
in Atm. in Atm. 


Temperatur 964°. v, = 4,6 


2 8.30 2.00 | O,5000 
4 15,00 4,705 0.4598 
6 22,25 7,25 0.4669 
Ss 30,35 LOLS 0.4686 
Mittelwert fiir Ps,: 0,4738 Atm. = 360,1l mm Hg 
Temperatur 1037°. v, = 2,3 
4 ~=13,35 6,60 0),.2979 
6 19.60 9,95 0.2993 
8 25,90 13,30 0.3009 
12 37,80 19,90 0,2962 
Mittelwert fir Ps,: 0,2986 Atm. = 226,9mm Hg 
Temperatur 1110°. », = 1,6 
2 6.50 4,20 O,1515 6.30 4,05 0.1518 
4 11,65 8,25 0.1361 11,65 8,18 0,1403 
6 17,20 12,25 0.1449 17,40 12,35 | 0,1468 
8 22.80 16,15 0.1533 22.85 16,20 0,1529 
12 33,85 24,10) 0, 1566 34,00 24,30 0,1548 


Mittelwert fiir Ps,: 0,1489 Atm. = 113,2 mm Hg 
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Messungen an BaS 








em H,SO,-Saule 
im Druckregler 





Ber. Partialdrucke ?’s, 
v; Vo . 
. in Atm, 


Temperatur 1082°. , = 5,4 


2 8.90 1.0 0.5309 
4 15,50 | 4.40 | 0.4884 
6 22,95 | 6,90 | 0.4917 
Ss 30,05 9.05 0.5027 
Mittelwert fiir Ps,: 0,5034 Atm. = 382,6mm Hg 
Temperatur 1126°. wv, = 4,2 
2 8,80 2.70 0.4255 
4 14,65 5.45 0.39044 
6 | 21,25 8.30 0.3953 
8 27,95 11.05 0.401] 
12 41,90 16,80 0.4064 


Mittelwert fiir Ps,: 0,4045 Atm. = 307,54 mm Hg 


Fig. 2 zeigt uns die graphische Darstellung der Schwefeldampf- 
partialdrucke bei 1 Atm. in Abhangigkeit von der Temperatur und 
gleichzeitig die gegen- 
seitige Lage der drei yy es 
Erdalkalisysteme mu- 2 
einander. 

Sie JaBt uns er- 
kennen, dab die Schwe- 
felpartialdrucke am gr6o£B- 
ten beim Barium, am 











kleinsten beim Calcium 72 ad 
sind. daB dem Schwefel- 

dampf gegeniiber das - : lie : a , 
il nee DD 100 70" + 
Bariumsulfat die gréBte ae 


Fig. 2. MeS + 2S0, + MeSO, + S, 


ps, = S.-Partialdrucke in [SO, + 8,]-Atm. 


von 760 mm 


Widerstandsfahigkeit 
zeigt. 


Wir moéchten es nicht unterlassen, mit Dank der Hilfe der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu gedenken, welche auch 
dieser Untersuchung zuteil wurde. 

Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfalischen Wil- 
helms-Universitat, den 5. Dezember 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 1932. 
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Das Gleichgewicht FeO + Ni<—~ NiO + Fe im SchmelzflubB 


Von WitnetmM JANDER und Hans SenrF 
Mit 2 Figuren im Text 


Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber Gleichgewichte zwischen 
Sulfiden und Silikaten im SchmelzfluB, die wir zur Klarung einer 
Reihe geochemischer Fragen anstellen und iiber die bisher eine Arbeit, 
die den Zweck hatte, iiber das Gebiet einen qualitativen Uberblick 
zu erbalten, erschienen ist?), war es fiir die Aufklirung der Reaktion 
zwischen Kisensulfiden und Nickelsilikaten?) notwendig, die Lage des 
grundlegenden Gleichgewichts 

FeO + Ni = NiO + Fe 
frei von irgendwelchen Zusiétzen bei verschiedenen Temperaturen 
kennenzulernen. Dariiber soll im Nachstehenden kurz_berichtet 
werden. 

Wenn auch unsere Problemstellung mehr nach der geochemischen 
Seite hin gelagert ist, so soll doch nicht verschwiegen werden, daB die 
l ntersuchung der Beziehungen von Metallen und Oxyden im Schmelz- 
flub recht wichtig fiir die Kenntnis der komplizierten Metallschlacken- 
gleichgewichte bei den metallurgischen Prozessen ist, die in der 
letzten Zeit immer mehr und mehr auch wissenschaftliches Interesse 
erzeugen.?) 

Das Schmelzgleichgewicht zwischen den Metallen Nickel, Eisen 
und ihren Oxyden ist ein heterogenes. Wenn man darauf bei kon- 
stanter ‘'emperatur das Massenwirkungsgesetz in der Form 

[Fe\NiO) Kei=K 
(Nil FeQ) = 4\H (= Nheterogen 


') W, JanpeR u. K. Rotuscuiip, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 129. 

*) Dissertation Hans ZweyER, Wiirzburg 1932. 

*) Vgl. z. B. P. OBeRHOFER u. H. ScHENK, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1534: 
H. Scuenk, Stahl u. Eisen 50 (1930), 27 und 953; Arch. Eisenhiittenwesen 3 
(19291930), 505, 571, 685; 4 (1930/1931), 319; H. zor Srrassen, Z. anorg. u. 
alle. Chem. 191 (1930), 209; 200 (1931), 46; G. Tasmrann, Arch. Eisenhiitten- 
wesen 5 (1931/1932), 71; G. Tammann u. W. Og tsen, Arch. Eisenhiittenwesen 5 
(19311932), 75; W. Krrves u. H. Scuackmann, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 
(1931), 99; 206 (1932), 337; F. KOrnper, Stahl u. Eisen 52 (1932), 133; F. Saver- 
WaALp, Arch. Eisenhiittenwesen 5 (1931/1932), 355. 
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anwenden will, wobei die eckigen Klammern Molkonzentrationen 
in der Metallphase, die runden Klammern Molkonzentrationen in 
der Sehlacke bedeuten, so setzt das die Giltigkeit des idealen 
\.W.G. und des Nernst’schen Verteilungssatzes itiber den ganzen 
Konzentrationsbereich voraus. Ay ist zusammengesetzter Natur und 
berechnet sich folgendermaBen: Sowohl Spuren von Oxyd lésen sich 
im Metall als auch umgekehrt. Fiir diese beiden homogenen Phasen 


onlt v2 > v° 
é [Fe][NiO] (Fe(NiO) 
PNA]EFeO] ~ “Meta Und REO) = Moxa - 


Der Verteilungskoeffizient fiir die vier Stoffe betrigt 


Ni) ie [Fe] (NiO} L ~— [ FeO} I 
—— = = . = = ri ( = = lipeg. 
(Ni) Nit (Fe) a (NiO) — (FeQ) aii 
Damit wird 
-_— K Leo “— Lye 
os ho 
NiO 4Ni 
Wahrend R. Lorenz und seine Mitarbeiter') aus ihren Versuchen 
schlossen, daB fiir kondensierte Systeme — und mit einem solchen 


haben wir es hier zu tun — das ideale M.W.G. nicht anwendbar sei, 
konnten neuerdings zuR STRASSEN?) bei der Reaktion Fe + NiSiO,, 
Krings und ScHacKMANN®*) bei Fe + MnO und ganz _ besonders 
K6rBER und OELsEN*) bei Pb + SnCl, und Cd + PbCI, die Giiltig- 
keit beweisen. Diese Befunde vereinfachen die theoretische Behand- 
lung sehr stark. 

Das hier zu behandelnde Gleichgewicht ist in reiner Form 
unseres Wissens bisher noch nicht untersucht worden. Dagegen hat 
ZUR STRASSEN®) bei Gegenwart von Siliciumdioxyd eine Reihe von 
Untersuchungen angestellt und von dem System mit Zusatz auf das 
zusatzlose Riickschliisse gezogen. Wir werden spiter kurz darauf 
eingehen.®) 


') R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig, 
L. Voss 1927 sowie viele Arbeiten in der Z. anorg. u. allg. Chem. 131—1S7. 

2) H. zur StrassEn, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 209; 200 (1931), 46. 

5) W. Krivos u. H. Scuackmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 99; 
206 (1932), 337. 

4) F. KOrBER uv. W. OELSEN, Mitt. d. K. W. I. f. Eisenforschung 14 (1932), 
119; Z. Elektrochem. 88 (1932), 557. 

®) H. zur SrrasseEn, I. ec. 

®) H. zur SrrasseEn hat in seiner zweiten Arbeit auch Zusitze von Schwefel 
zu den Metallen gemacht. Dabei bespricht er die von dem einen von uns unter- 
suchten Gleichgewichte zwischen Sulfiden und Silikaten im SchmelzfluB [Z. anorg. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 129]. Es ist hier nicht der Ort, um darauf naher ein- 
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Versuchsausfuhrung 


Die Versuche wurden zwischen 1550 und 1800° ausgefiihrt. Zur 
Krreichung dieser Temperaturen diente ein Kohlerohr-KurzschluB- 
ofen. Als Tiegelmaterial verwandten wir Tammanntiegel aus Me() 
und Al,O,, die porzellanartig dicht gebrannt waren und einen Durch- 
messer von 1,6em und eine Linge von 14cm besaBen.4) Der An- 
griff der sehr stark basischen Schlacken hielt sich auch be: Tempe- 
raturen von 1800° besonders bei den MgO-Tiegeln in maéBigen Grenzen. 
Nur schroffen Temperaturwechsel halten sie nicht gut aus. Man 
mub sie daher vorsichtig anheizen; auBerdem ist das Gemisch der 
Metalle und Oxyde vorher in die Tiegel einzufiillen. 

Die Metalloxydgemische schmolzen oberhalb 1500° zu zwei 
leichtbeweglichen Fliissigkeiten zusammen. Nach dem _  Durch- 
schmelzen wurden sie auf die gewinschte Temperatur gebracht, 
dort bestimmte Zeit belassen und schleBlich der Tiegel schnell aus 
dem Ofen herausgezogen, wodurch ein geniigend schnelles Abkiihlen 
und damit ein Einfrieren des Gleichgewichtes gewiahrleistet war. 

Die Messung der Temperatur geschah optisch, indem man den 
mit Kohle geschwarzten Boden des ReaktionsgefiBes von unten an- 
visierte. Das Pyroptometer war in der Weise geeicht worden, dal 
zugehen. Das soll in einer spaiteren Abhandlung geschehen. Nur ein Vorwurtf 
soll zuriickgewiesen werden. ZUR STRASSEN behauptet auf 8. 51, daB bei unseren 
Versuchen Einwaage und Analysendaten tiberhaupt nicht zusammenpassen. 
Da bei der Verteilung einer gegebenen Menge zweier Metalle (Me und Ne) auf 
zwei Phasen das eine Metall sich in der Sulfidschicht, das andere im Silikat an- 
reichert, muB die Ungleichheit 


Me Me Me 
(Fie) eumas?>{ Ne fanwwunge >> We) oes 
Ne Silikat Ne Einwaage Ne/ sulfid 


velten. Das soll bei unseren Versuchen nicht der Fall sein. Die Relation ist 
aber nur anwendbar, wenn nicht aus irgendwelchen anderen Méglichkeiten als 
durch die Einwaage das eine oder andere Metall in die Schmelze gelangt. Da 
die Graphittiegel, in denen wir damals noch arbeiteten, ziemlich viel Fe,O, ent- 
hielten, darf demnach die obige Ungleichheit bei uns gar nicht angewandt 
werden, — AuBerdem setzt ZUR STRASSEN in (Me/Ne)pj,, nicht richtige Zahlen 
ein. Wir hatten als Silikate zum Teil, so auch beim Nickel, wasserhaltige Pro- 
dukte von Kahlbaum genommen, die die ungefihre Formel MeSiO, - xH,O hatten. 
ZUR STRASSEN berechnet aber den Gehalt an Metall aus der Formel ohne Wasser, 
die wir der Kiirze halber in den Kopf der Tabellen eingesetzt hatten. Nimmt 
man die wirklichen Zahlen, so stimmt die Ungleichheit auch bei unseren Ver- 
suchen, obwohl das aus den Graphittiegeln stammende Fe,O, hatte dazugezahlt 
werden missen. 


') Bezogen von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, vorm. 
Roessler, Frankfurt. 
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man in einem leeren Tiegel durch ein Platin—Platinrhodiumthermo- 
element die genaue Temperatur festlegte. 

Als Ausgangsmaterial verwandten wir: 

1. Eisen, reduziert von Kahlbaum, 99,9° ig. 


2. Nickel, durch Wasserstoff reduziert von Merck, 97,7°/ig (Spur 
Kupfer, Rest Sauerstoff). 

3. Nickeloxyd von Merck. (Zuerst verwandten wir es ungegliht 
mut 68,5°/5 Ni, Rest Sauerstoff und Kohlendioxyd. Kis stellte sich 
aber heraus, dab das Pulver beim Anheizen im Tiegel sehr heftig 
Gas abgab, wodurch ein kleiner Teil des Gemisches herausflog und 
Verluste an Nickel eintraten. Spiter wurde es daher vorher bei 
10009 gegliht. Der Gehalt an Ni betrug dann 76,8°/).) 

4. Ferrooxyd, aus Oxalat von Kahlbaum hergestellt, mit 75°/, Fe, 
0,4°/, C, Rest Sauerstoff. 


Analytischer Teil 

Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile (Fe und Ni im 
Metallregulus, Fe, Ni und Mg bzw. Al in der Schlacke) geschah 
nach den wblichen Verfahren. Eisen wurde in einer’ besonderen 
Probe titrimetrisch nach ZIMMERMANN-REINHARDT mit Kalium- 
permanganat, Nickel durch Abscheidung mit Dimethylglyoxim  be- 
stimmt, nachdem entweder bei geringem Gehalt an Nickel das Eisen 
nach dem Acetatverfahren vorher entfernt oder bei gréBeren Mengen 
Nickel durch Weinsiure komplex gebunden war. Das aus dem 
Schmelztiegel stammende Magnesium fillten wir nach der Ent- 
fernung von Eisen und Nickel mit Phosphatlésung, den Gehalt an 
\luminium ermittelten wir durch gemeinsame Fiallung mit Eisen 
mittels Natriumacetat. 


Das Gleichgewicht Fe +- NiO = FeO + Ni bei {600° 


Ks kam zunachst darauf an, den EinfluB der Konzentration auf 
das Gleichgewicht zu studieren. Weiter war zu priifen, ob das Tiegel- 
material einen Ejinflu8 besitzt und ob sich das Gleichgewicht von 
beiden Seiten erreichen laBt. Zu diesem Zweeck wurden die vier 
Keaktionspartner in verschiedenen Mischungsverhiltnissen bei 1600° 
miteinander verschmolzen und das Tiegelmaterial, sowie die Schmelz- 
dauer gewechselt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Dabei finden 
sich in Reihe 2—7 Tiegelart, Schmelzdauer und Einwaage, dann 
folgen die analytischen Resultate der Metallschicht (8—9) und der 








eee 


89) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 210. 1933 


Tabelle 1 
Gleichgewicht Fe +- NiO + FeO + Ni bei 1600° 














li 2 Se Bh ee ee 8 | 9 1 | 11 12 | 13 | 14/ 15) 4 
, | Molproz 
= Analyse in °/, | Ni in 
, 2 bee Einwaage in g Fe o Kk, 
Nr. a & $$$ ————| td H 
= 2 Metall Schlacke | 3 a | lv 
N | Fe | Ni [FeO|\NiO| Fe | Ni | Fe | Ni |MgO/Al,0,| = | & 
1 MeO 10/1 (4 (2 |3 | 4,43 95,9 | 55,6/16,2| 8,8| — | 95,4 | 21,71 1.35 
2 ALO, 5 | — |5,8/ 7,2) —| 6,25| 94,0 | 64,4} 12,0 | — | 1,8 | 93,5 | 15,1 1,24 
3 MgO 10 2 3 3 (2 |13,9 | 86,5 | 65,0) 5,1 | 69, — | 85,5} 6,95 1,26 
4 MgO 10/5,6| — | —|7,4/19,9 | 80,5 | 62,8; 3,31 9,2! — | 79,4] 4,76 1,30 
5 MgO 10/3 |2 |4 | 1 (36,7 | 63,1 | 70,7| 1,50} 6,9) — | 62,1] 1,98 1,23 
6 MgO 12 4 (1 |4 /|1 [58,9 40,9 68,1 | 0,63) 11,8, — | 40,3] 0,87 1,30 





Schlacke (10—13). Aus diesen wurden die Molprozente Nickel in 
beiden Phasen berechnet, indem jedesmal Mole Eisen + Mole Nickel | 
gleich 100 gesetzt wurde (Reihe | 








| _ 14-15). Mit Hilfe dieser Zablen 

Dain ! wurde dann ohne Riicksicht, ob das 
| in der Schlacke gefundene Metall an 

. } Sauerstoff gebunden oder als freies 

70 J Element gelést vorlag und ob im | 
x Metall Oxyde sich befinden, Ku= | 
3 2 Fe ermittelt, wobei eckige | 
4) W 8 0 : 


Klammern Molprozente im Metall, | 
zentration des NiO in der Schlacke runde Molprozente in der Schlacke | 
von der Konzentration des Ni bedeuten (Reihe 16). Eine  solche 
im Metall Rechnungsart ist so lange unbedenk- 
lich, als die Metallkonzentrationen im 
Oxyd und die Oxydkonzentrationen im Metall gegeniiber den Ge- 
samtkonzentrationen verschwindend klein sind. Das ist hier der 
Fall. Hoéchstens bei Versuch 6, bei dem der Gehalt an Nickel in der 
Schlacke nur noch 0,63°/, betrug, kénnte das ein wenig ausmachen., 
Traigt man die Molprozente Nickel in der Schlacke in Abhiangig- 
keit von der Molkonzentration Nickel im Metall graphisch auf, so 
erhilt man eine Hyperbel, wie es die Fig. 1 zeigt. Aus der Figur ‘} 
und der Tabelle erkennt man eindeutig, daB Ky unregelmaBig um den : 
Wert 0,0128 schwankt. Hieraus folgt, daB in dem von uns unter- ; 
suchten Bereich keine Konzentrationsabhangigkeit der Konstanten 


Fig. 1. Abhangigkeit der Kon- 


> ee ee — 











ee ee 


ee ee 


W. Jander u. H. Senf. Das Gleichgewicht FeO ~- Ni +> NiO + Fe usw. 89] 


vorhanden ist und dab weiter die aus dem Tiegelmaterial gelésten 
Stoffe MgO und Al,O, keinen EinfluB auf das Gleichgewicht ausiiben. 
Man kann demnach beide als indifferente Zusitze betrachten. 

Da Ku konzentrationsunabhingig ist, ist das ideale Massen- 
wirkungsgesetz hier ebenso anwendbar, wie bei dem von Krines 
und ScHACKMANN?) untersuchten System Fe + MnO und den von 
K6rBER und OELSEN®) bearbeiteten Gleichgewichten Pb + SnCl, 


und Pb + CdCl,. 


Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts zwischen 1560 und {790° 

Zur Feststellung der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts 
erhitzten wir Mischungen von 2¢ Eisen, 3¢ Nickel, 3g Ferro- 
oxyd und 2g Nickeloxyd auf 1560—1790°. Unter 1550° konnten 
wir nicht heruntergehen, weil dann die Schlacke, die bei rund 1500° 
fest wird, schon sehr zahfliissig ist und sich das Gleichgewicht nur 
iuBerst langsam einstellt. Auch bei 1560° muBten wir noch eine 
Schmelzdauer von 25 Minuten anwenden. Erst dann war die Re- 
aktion beendet und eine quantitative Trennung der beiden Fliissig- 
keiten erfolgt. Uber 1800° zu gehen verbot sich ebenfalls, weil hier 
der Angriff der Schlacke auf das Tiegelmaterial zu stark war. 

Tabelle 2 enthalt die Versuchsresultate. In Kolumne 2—4 sind 
die Tiegelart, die Temperaturen und die Schmelzdauer eingetragen. 
Dabei ist unter Schmelzdauer die Zeit zu verstehen, wiihrend der 
die Temperatur bis zum SchluB des Versuches konstant war. Ge- 
wohnlich vergingen vorher etwa 5 Minuten, bis man genaue Konstanz 
erreicht hatte. In Reihe 5—10 folgen dann wie in Tabelle 1 die 


Tabelle 2 
Abhangigkeit des Gleichgewichts Fe +- NiO = FeO + Ni von der Temperatur 





Lines... 4 5 | 6] 7/|8{|9]| 10] 11 | 12 | 13 | 14 
> Molproz. 
| mn > | Zeit Analyse in °/, | Ni in 

S| | — | Ky: 10° 

Nr.| 2 | ~ | in | = = : 

ei... | Metall | Schlacke be = 
S |Min-| 2 = 

| | | Fe | Ni Fe Ni (MgO Al,O, ~ A | gef. | ber. 

7 MgO 1560, 25 | 13,0 | 87,0 | 67,4 4,6 68 — | 86,4| 6,10 1,02 | 1,01 

3 MgO 1600) 10 13,9 86,5 65,0 5,1 6,9 85,5 | 6,95 1,26) 1,26 





8 Al,0,'1620 12 | 12,0 | 87,7 | 59,4 | 6,3 | 14,1 | 87,4} 9,17) 1,45 | 1,38 


9 MgO 1650 6 | 15,0 | 84,8 | 62,8 6,8 | 6,8 84,3 9,32) 1,91 | 1,68 
10 |MgO |1710, 8 | 14,0 | 86,0 | 62,6 | 9,1 | 8,6 85,4 | 12,15) 2,37 | 2,12 
11 MgO 1790 6 | 16,6 83,4 | 62,8 | 8,6 | 9,6 82,7 | 11,54! 2,73 | 2,99 


') W. Krrnes u. H. Scuackmany, I. c. 
*) F. KOrper u. W. OELsen, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 210. 21 
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Analysenresultate, in 11 und 12 die Molprozente Nickel in beiden 
[Fe](Ni)__,, 

[Nij(Fe) 
Die Abhangigkeit von Ky von der Temperatur ist eine loga- 
rithmische. Trigt man namlich log Ku in Abhangigkeit von der 
reziproken absoluten Temperatur graphisch auf, so erhaélt man eine 
Gerade (Fig. 2). Die Gleichung 

40 dafiir lautet 

log Ky =— 
Die auf Grund dieser Forme] 
berechneten Werte schlieBen sich 
innerhalb der Fehlergrenzen an 
die gefundenen an, wie der Ver- 
gleich der Reihe 14 der Tabelle 2 

mit der vorhergehenden zeigt. 
Kin Vergleich zwischen unse- 
ren Resultaten und den Befunden 
von zuR SrRAssEN!) an dem System Fe + NisiO, = Ni + FeSi0, 
ist hier angebracht. Die Srrassen’schen Versuche wurden in der 
Hauptsache bei 1480° durchgefihrt, eme Temperatur, die bei Ab- 
wesenheit von Siliciumdioxyd nicht angewandt werden kann, da das 
Oxydgemisch FeOQ—-NiO emen héheren Schmelzpunkt besitzt. Wenn 
auch ein direkter experimenteller Vergleich nicht mdglich ist, so 
kénnen wir doch unsere Temperaturkurve zu tieferen Temperaturen 
extrapolieren und finden fiir Ay bei 1480° 0,0065, waihrend 
zUR STRASSEN den gleichen Wert im Mittel angibt. Die Uberein- 
stimmung erkennt man auch aus Fig. 2, wo die StrassEn’sche Kon- 
stante miteingezeichnet ist. Hieraus ist man geneigt den Schlu& zu 
ziehen, da®& durch Zusatz von Kieselsiure zu den Oxyden das Gle:ch- 
gewicht nicht verandert wird. Ob das wirklich der Fall ist, miissen 


Phasen und in 18 der Ausdruck H. 


+ 2,208. 





iS 





es RO. 
GB? GO? G2? G42 
x JANDER u. SENF; © ZUR STRASSEN 
Fig. 2. Temperaturabhingigkeit von Ay 





noch genauere Versuche ergeben. 


Zur StrRASSEN fand schon, dai verschiedener Kieselsiuregehalt der 


Schlacke das Gleichgewicht nicht veraindert. Er schlieBt daraus, daB 
die Silikate um Schmelzflu{ praktisch vollkommen in ihre Kompo- 
nenten FeO bzw. NiO und S10, zerfallen seien. Das diirfte aber nicht 
richtig sein. Man kann nur sagen, daB beide Silikate, das des Kisens 
und das des Nickels, sehr &hnliche Dissoziationskonstanten besitzen. 
Darauf haben schon KrinGs und ScHacKMANN aufmerksam gemacht. 


1} zur STRASSEN, l. ec. 
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Wahrend die absolute GréBe der Srrassen’schen Konstanten mit 
unserem extrapolierten Wert iibereinstimmt, ist eine starke Differenz 
bei der Temperaturabhangigkeit vorhanden. zur SrTrRassen rechnet 
aus zwel Bestimmungen, die er bei 1480 und 1570° gemacht hat, 
eine Abhangigkeit des Gleichgewichts von der Temperatur heraus, die 
wesentlich kleiner ist als die von uns gefundene. Fir den Unter- 
schied gibt es zwei Erklarungen. Entweder ist der SrrassEen’sche 
Wert nicht richtig, was leicht méglich ist, da viel zu wenige Be- 
stimmungen gemacht wurden. Oder die Temperaturabhing'gkeit des 
Gleichgewichts ist bei Abwesenheit von SiO, eine andere als bei seiner 
Anwesenheit. Wenn letzteres der Fall ist, dann diirfte SiO, bei 
héheren Temperaturen als bei 1480° kein ideales Verdiinnungsmittel 
mehr sein. Eine Entscheidung tber diesen Fragenkomplex werden 
weitere Versuche geben. 

Das heterogene Gleichgewicht Fe +- NiO = FeO +- Ni verschieb' 
sich mit der Temperatur sehr stark nach der linken Seite hin und 
Ku nimmt in einem Bereich von 230° um fast den dreifachen Betrag 
zu. Man koénnte nun versuchen, hieraus die Warmeténung nach der 
bekannten Formel 

| F | 1 | 
Ink, —Ink, = —— 
' .. ae T | 

zu berechnen. Man wiirde damit etwa 35 keal zwischen 1500 und 
1800° finden. Aus den thermochemisch bestimmten Bildungswirmen 
von FeO und NiO ergibt sich aber nur eine solche von 5,3 keal 
bei 20°. Der groBe Unterschied kann nicht durch die Anderung der 
spezifischen Warmen mit der Temperatur und der verschiedenen 
Schmelzwarmen hervorgerufen sein. Eine weitere Diskrepanz findet 
man, wenn man nach den Nernst’schen Wirmesatz unter plausiblen 
Annahmen von spezifischer Wirme, Schmelzwirme und Warme- 
tonung die absolute GréBe von A berechnet. Man erhilt dann einen 
mindestens 100fachen Betrag, als wir gefunden haben. Etwas ganz 
Kintsprechendes ermittelten auch Krincs und ScuackMANn?) bei der 
Reaktion Fe + MnO. Wahrend nach dem Nernsv’schen Wirme 
satz fir rMn|(Fe0) 

_ (Fe|(MnQ) 

bei 1552° etwa 1,6-10-4 zu erwarten wiire, wurde 3,2-10-%, also 
20mal mehr, gefunden. Alle diese Verschiedenheiten lassen sich er- 
klaren und sind verstindlich, wenn man bedenkt, daB Wy zusammen- 


Ky 


') W. Krineos u. H. ScHackmMany, l. c. 


o)* 
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gesetzter Natur ist. In der Einleitung hatten wir auseinandergesetzt, 


ome Leo Lye 
Lyio Ly; 
ist. Will man nun die thermochemischen Daten mit dem Gleich- 
gewicht und seiner Temperaturabhingigkeit vergleichen, so darf man 
nicht Ay, sondern muB Ay .tay Oder Koyyqg nehmen. Leider ist tiber 
die Verteilungskoeffizienten kaum etwas bekannt, so daB man Ko,,q 


K hs Kyetan ? = Koxya . 


oder Ayretay Micht berechnen kann. Man ist auf mehr oder weniger 
stark spekulative Uberlegungen angewiesen. 

Allzuweit von dem Boden der Tatsachen bewegt man sich noch 
nicht, wenn man Uberlegungen iiber die Abhingigkeit von Ky mit 
der emperatur anstellt. Wenn das Verhaltnis der Verteilungs- 
koeffizienten sich nicht mit der Temperatur andert, und das wird 
wahrscheinlich der Fall sein, wenn die gegenseitige Léslichkeit der 
beiden Phasen praktisch Null ist, dann kann man mit Hilfe der 
Forme] von ARRHENIUS die richtige Warmeténung berechnen. Nimmt 
dagegen die Ldéslichkeit der einen Substanz mit der Temperatur 
stiirker zu als die der anderen, dann miissen Unterschiede zwischen 
berechneten und thermochemisch ermittelten Warmeténungen auf- 
treten. Das letztere gilt offenbar fiir das Gleichgewicht Fe + NiO, 
da wir 35 keal gegeniiber 5,3 keal gefunden haben. Es fragt sich nun, 
ob so starke Unterschiede tiberhaupt méglich sind. Dazu wollen wir 
annehmen, daB bei 1560° Ko.yg = Ag = 1,02-10-? sei, d.h. dab 
Ly,/ Lyx; = 1 sei. Noxyq moge geméB der Warmeténung von 5,3 keal 
gunehmen. Dann erhalt man fiir Ko,,q bei 1790° rund 1,2-10-°. 
Da Ay, bei dieser Temperatur zu 2,72-10-* gefunden wurde, wurde 
Ly,/ Ly, = 2,8 werden. Der Verteilungskoeffizient des Eisens wiirde 
also 2,3 mal gréBer werden als der des Nickels. Das wiirde aber weiter 
verallgemeinert bedeuten, daB die Léslichkeit des Eisens in der 
Schlacke in dem Temperaturgebiet 1560—1790® um den gleichen 
Betrag starker zunimmt als die des Nickels. Und das liegt durchaus 
im Bereich des Méglichen. Denn wir konnten durch Messung der 
Wasserstoffentwicklung bei der Loésung der eimzelnen Schlacken in 
Siuren feststellen, daB die Loéslichkeit beider Metalle zusammen 
von rund 0,1°/, bei 1560° auf rund 0,5°/, bei 1790° anstieg. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
auch an dieser Stelle fiir den Ankauf des elektrischen Schmelzofens 
und des Pyroptometers. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1932. 
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Uber die Einwirkung von Chior auf Metalloxyde 


Von WattTHEeR KanGro und Ricuarp Jann?) 


Die Einwirkung von Chlor auf Metalloxyde ist seit Davy’s*) 
ersten Arbeiten auf diesem Gebiete zunichst nur von verhiltnis- 
méBig wenigen untersucht worden. Hauptsiachlich sind es Brr- 
zELIUs, H. Rosr, dann R. Weper’), Ricue*) und Friepe. und 
GubrtInN*), die einige Angaben hieriiber machen. Alle diese Arbeiten 
liegen zeitlich sehr weit zuriick, so daBb ihre Angaben teils wenig 
bestimmt, teils ungeniigend sind. 

Im Jahre 1925 hat der eime von uns das Problem der Kin- 
wirkung von Chlor auf Metalloxyde wieder aufgegriffen und dann 
gemeinsam mit R. Futeeer*) zunaichst die Umsetzung von Chlor mit 
Kisenoxyd und Eisenmineralien niher untersucht. Nach Beginn der 
vorliegenden Untersuchungen sind dann von \Y. Sprrzrn’), R. Was- 
muTH’) und W. Rorn®) ahnliche Untersuchungen  verdffentlicht 
worden, auf die bei den unten naher zu besprechenden einzelnen 
Oxyden naher emgegangen werden wird. 

Das Interesse, das diese Art von Chlorierungen neuerdings ge- 
wonnen hat, rechtfertigt sich nicht nur vom wissenschaftlichen Ge- 
sichtspunkte aus, sondern ist auch in Anbetracht der groben tech- 
nischen Verwendungsmoglichkeit dieser Reaktion verstiindlich. 

Eine wirkliche Klérung der hiaufig recht verwickelten Vorginge 
bei der Chlorierung von Metalloxyden, insbesondere auch die Er- 
mittlung der bei verschiedenen Temperaturen auftretenden Reak- 
tionsprodukte, ist allerdings erst von quantitativen Untersuchungen 


') Auszug aus der Diplomarbeit von Ricuarp Jaun, Braunschweig, 
1929/1930. 

2) H. Davy, Phil. trans. 101 (1811), 12; Ann. chim. 79 (1811), 17. 

*) R. WEBER, Pogg. Ann. 112 (1861), 621. 

*) A. Ricue, Ann. chim. phys. [3] 50 (1857), 5. 

°) M. Frrepen u. M. Guérry, Bull. Soc. chim. [2] 28 (1875), 289. 

®) W. Kanoro u. R. Fiiiaer, Z. Elektrochem. 35 (1929), 189. 

*) V. Sprrzm, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 397. 

5) R. Wasmvutu, Z. angew. Chemie 43 (1930), 98. 

*) W. Rotu, Diplomarbeit Aachen 1926. Arch. Eisenhiittenwesen 2 (1928/ 
1929), 829. 
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der hier obwaltenden heterogenen und homogenen Gleichgewichte 
zu erwarten. Vorerst schien es von gréBerem Interesse, eine orien- 
tierende Ubersicht uber das Verhalten méglichst vieler Oxyde gegen- 
liber Chlor zu gewinnen. 

Zunichst sollen daher die Temperaturbereiche, in denen die 
( msetzung merklich wird, die fiir lebhafte Umsetzung erforderlichen 
Stromungsgeschwindigkeiten des Chlors und die Zusammensetzungen 
der erhaltenen Produkte ermittelt werden. 

Da die Bezeichnung ,,gerade merkliche Umsetzung* natiirlich 
willkiirlich ist, so ist hieriiber eine Festsetzung zu treffen. Es wird 
eine Umsetzung dann als ,,gerade merklich*‘ bezeichnet, wenn inner- 
halb einer Stunde mindestens 1°) des Oxydes umgesetzt wird. 
Diese willkiirlich gewaihlte Umsetzungsmenge mag ein wenig grob 
erscheinen; wir konnten uns jedoch nicht dazu verstehen, ganz 
geringfigige Gewichtsabnahmen der Oxyde, etwa von der GréBen- 
ordnung einiger Milligramm und weniger, als eindeutigen Beweis 
fir das EKintreten einer Reaktion mit reinem Chlor anzusehen, da 
sekundire Einfliisse eine Umsetzung leicht vortéuschen kénnen. So 
kann z. B. noch vorhandener Wasserdampf (Feuchtigkeit der Ge- 
fiBbe usw.) leicht Chlorwasserstoff bilden und dieser die Einwirkung 
hervorrufen. Auch kénnen geringe Mengen organischer Substanz 


analog der altbekannten Gay-Lussac-Reaktion — Chlor und Kohle 
als Chlorierungsmittel — eine Reaktion herbeifiihren. 


Kin weiteres Kriterium fiir das EKintreten einer Umsetzung mit 
Chlor allein war fiir uns in der annahernd gleichbleibenden Ge- 
schwindigkeit der Chlorierung gegeben, die in allen Fallen von 
merklichen Umsetzungen’ beobachtet werden konnte. 

Das ,,Merklichwerden* der Umsetzungen hangt auch wesentlich 
von der Strémungsgeschwindigkeit des Chlors ab. Um nicht mit 
sprunghaften Umsetzungen rechnen zu miissen, wurde als Mindest- 
stromungsgeschwindigkeit eine soleche von 15 Litern pro Stunde, 
entsprechend 1,1 cm/sec, gewahlt, die nach den Versuchen von 
Kanearo und Fiitace!) bereits eine lebhafte Umsetzung bedingt. 

Ebenso muBte eine bestimmte obere Grenze der Strémungs- 
geschwindigkeit willkiirlich festgelegt werden. Dabei wird natiirlich 
die Frage, ob bei tieferen Temperaturen nicht noch hdhere Stré- 
mungsgeschwindigkeiten ,,merkliche Umsetzungen” ergeben wiirden, 
emstweilen offen gelassen. 

Die Apparatur, deren wir uns bedienten, war die gleiche, wie sie 


') W. Kanoro u. R. FLtaae, |. ec. 
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KanGro und F.LtUGGe!) angewandt hatten. Sie besteht im wesent- 


lichen aus einem Silitstabofen, in dem sich ein gasdichtes Rohr aus 
Pythagorasmasse befindet. Die Substanz wird in einem Ver- 
brennungsschiffehen in das Rohr eingefiihrt. Die Temperatur wird 
mit einem Thermoelement gemessen. Sie ist auf der ganzen Linge 
des Sehiffchens geniigend konstant. Zur Chlorierung wurden etwa 
1.5—3 g Oxvd verwandt. Das Chlor wurde von Schering-Kahlbaum 
bezogen. 

In folgenden seien die Ergebnisse der Versuche kurz wieder- 


gvegeben (vgl. Tabelle 1). Tabelle 1 
‘ )  & 





_Prozentualer Umsatz pro Stunde bei einer 


ola | Strémungsgeschwindigkeit in cm/sec Produkt Bemerkungen 
9C | 1,10 cm/sec 1,75 em/sec 2,19 cm/sec 
BeO aoe +t 0 4 0 7,0°/ BeCl, 
2 7, | 7,$ 8,8 - 
1200 12,6 35,0 n 
. 1400 — — 100,0 - Dauer 4 Stunden 
ZnO = 350 | tarle. 1 8,7°/, 12,1°/, ZnCl, 
450) = 12,7 «14,6 35,5 me 
p: 500 | 41,3 | 57,4 69,1 - 
CdO = 450 47,9°/, 56,0° , 59,595 CdCl, 
650 29,4 33,1 34,9 - 
" 700 60,3 77,7 80,8 - 
Al,O,| 12505 — | —~3%, _ AICI, 2) 
TiO, 850 7,3°/o — TiCl, |Bei wenig intensiver 
L000 -— -—- 13,4"), - Kiihlung bilden sich 
a 1200 —— — 37,8 ” Oxychloride zuriick 
V,0. mn ae 0 ef 0 2,1" 0 VOCI, 
iD a yay Ae 26,7 
a 750 34,2 38,0 46,2 - 
Nb,O, 900 15,1°/, —-17,0°/, 21,6°/, NbOCI, 
1000 | 27,6 28,0 28,4 
. 1100 74,2 75,4 77,2 - 
MoO0;| 500/ 1,1% | 1,2% 1,5°/, MoO,Cl, 
600 10,4 11,9 13,8 ; 
1 700 72,2 | 85,1 100,0 - 
WO, = 750 10,3°/, 15,3°, 17,4° 5 WO,Cl, 
S50 57,8 63,0 64,2 
- 950 100,0 - 
U,O, 950 2,6°/,. | 4,3°/, 5,4° 5 UO,Cl, 
1050 7,6 8,6 11,4 ” 
1150 21,8 29.0 37,1 


') W. Kanero u. R. FLUGGE, |. c. 

“) W. Fiscner u. R. Gewenr [Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 17] 
haben neuerdings durch genauere Gleichgewichtsmessungen festgestellt, daB bei 
der Einwirkung von Chlor auf Al,O, mindestens ein Oxychlorid des Aluminiums 
auftritt. Bei unseren mehr orientierenden Versuchen konnte uns diese inter- 
essante Tatsache entgehen. 
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Berylliumoxyd 

Das Oxyd lag als reines Priparat von Schering-Kahlbaum vor 
oder wurde aus Berylliumearbonat, reinst von Merckx, durch Glihen 
gewonnen. 

Nach der oben getroffenen Festsetzung wird die Reaktion bei 
etwa 1050—1100° merklich. 

Neuerdings hat V. Sprrzin'), in Kenntnis der Arbeit von 
Kancro und FLtGGr*), ebenfalls die EKinwirkung von Chlor auf 
Berylliumoxyd untersucht. Er findet, daB die Reaktion schon bei 
600° einsetzt und stiitzt diese Behauptung auf eine Gewichtsabnahme 
des Oxydes von 0,0001 g. Aus den oben angefiihrten Griinden kénnen 
wir darin noch keinen Beweis fiir eine tatsichlich stattfindende 
Umsetzung erblicken. Abgesehen davon ist auch eine Reaktion bei 
so tiefen Temperaturen wenig wahrscheinlich, wenn man die Re- 
aktionstemperaturen der anderen Oxyde zum Vergleich heranzieht. 

Das Berylliumoxyd hegt als fein verteiltes, sehr leichtes Pulver 
vor. Es wire daher der Einwand denkbar, daB die Gewichtsabnahme 
wenigstens teilweise auf ein Verstéuben zuriickzufiihren ist. Ver- 
suche, mit dem gleichen Priparat und der gleichen und gréBeren 
Strémungsgeschwindigkeit des Chlors, aber bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt, ergaben jedoch keine Abnahmen. 

Die Reaktionsprodukte sind Sauerstoff und wasserfreies Beryl- 
liumehlorid. Die Analyse des Chlorides wurde nach der von Kour- 
Horr und SaNDELL’) angegebenen Methode durchgefiihrt, da_ bei 
den héchsten angewandten 'emperaturen auch bereits Aluminium- 
oxyd aus dem Porzellanschiffehen bzw. Porzellanrohr mit chloriert 
wird. Das sehr fein verstéubende BeCl, konnte selbst bei groBen 
Umsiitzen nur in sehr geringen Mengen gewonnen werden. Die 
T'rennung von Aluminium bedingt daher eine erhebliche Unsicherheit 
der Resultate. Jedoch ergaben die Analysen mit Sicherheit, dab 
kein Oxychlorid vorliegt, wie es ja auch zu erwarten war. 

Nach der vereinfachten Nernstr’schen Naherungsformel 1laBt 
sich ein Anhaltspunkt fir das Eimsetzen der Reaktion gewinnen. 
Setzt man fir die Bildungswairmen des BeO und BeCl, die von 
W. A. Rorn und G. Becker‘) auf Grund kritischer Wiirdigung der 
Literaturdaten angegebenen Zahlen ein, ermittelt man ferner die 


1) V. Sprrzr, |. c. 

2) W. Kanoro u. R. FLUGGE, |. c. 

8) J. M. Kouruorr u. E, B. SANDELL, Journ. Am. chem, Soc. 50 (1928), 1900. 
*) W. A. Rots u. G. Becker, Z. phys. Chem. A 159 (1932), 4. 
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Verdampfungswairme des (BeCl,), nach Trouron und die Disso- 
ziationswarme der assozilerten BeCl,-Molekel aus den Dampfdichten 
von Nitson und Perrersson!), so ergibt sich die Reaktionswirme 
der Chloridbildung zu — 95,3 Kal.*) Mit der ,,konventionellen* 
chemischen Konstanten fiir BeCl, 3,1 erhalt man fiir einen Chlor- 
druck von einer Atmosphire: 


ree C p BeCl, 
1027 2,7: 10-3 at. 
1227 15-10-? at. 


Auch aus den berechneten Werten ist ein ,,Merklichwerden* 
der Reaktion bei etwa 1050° zu erwarten, in Ubereinstimmung mit 
unseren experimentellen Ergebnissen. Eine Reaktion bei 600°, wie 
sie V. Sprrzin angibt, ist mit diesen Berechnungen nicht vereinbar. 


Zinkoxyd 
DaB sich ZnO mit Cl, bei erhéhter Temperatur umsetzt, wird 
rein qualitativ schon von R. Wreper*) angegeben. Nahere Angaben 
fehlen. 
Das ZnO liegt als feines, kristallines Pulver vor. Der ,,merk- 
liche’’ Umsatz beginnt unterhalb 350°, er wird schon bei 500° sehr 


erheblich. 


Die Produkte sind Sauerstoff und ZnCl,. Die Analysen des 
Produktes wurden in zwei Proben ausgefiihrt, das Chlor nach Vou.- 
HARD titriert, das Zn elektroanalytisch bestimmt. Die Analysen er- 
gaben Zn: Cl, = 1:1,085 und 1,084; theoretisch 1: 1,085. 

Thermochemische Berechnungen der Gleichgewichte fiir 350° 
lassen sich in Ermangelung genauerer Kenntnis der Dampfdrucke 
des ZnCl, nicht durchfiihren. Fir 450° liegen Dampfdruckmessungen 
von C. G. Marer*) vor, die zeigen, daB etwa 0,3 g ZnCl, in 15 Litern 
noch homogen dampfférmig sind. Die Berechnung ergibt fiir den 
Dampfdruck des ZnCl, etwa 1-10-! Atm., woraus auf eine lebhafte 
Umsetzung bei dieser Temperatur zu schlieBen ist, in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Befunden. 





') L. F. Niuson u. O. Perrersson, Ber. 17 (1884), 987. 
2) Setzt man die Sublimations- und Dissoziationswiarme von festem Bel, 
; zu monomolekularem BeCl,-Dampf nach W. Fiscuer u. O, Ranurs [Z. Elektrochem. 
| @ 3S (1932), 592] mit 30 kcal in Rechnung, so erhilt man als Warmeténung 
110,1 keal, eine Differenz, die hier nicht nennenswert ins Gewicht fallt. 
*) R. WEBER, I. c. 
*) C. G. Marer, Techn. Paper Bur. Mines 360. Washington 1925. 
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Wie oben dargelegt, beginnt die Einwirkung von Chlor auf Zn0 
bereits unterhalb 350°. E. Zrevinskt’) gibt die Resultate der Diplom- 
arbeit von W. Rorn®) wieder, der ebenfalls die Einwirkung von Chlor 
auf ZnO untersucht hat. Aus den sehr unvollstaéndigen Angaben 
entnehmen wir, daB W. Ror eine ahnliche Temperaturgrenze ge- 
funden hat wie wir. Die von W. Rorn durchgefiihrten Extrapola- 
tionen der bei héheren Temperaturen gefundenen Umsatzmengen 
auf Zimmertemperatur, bei der noch etwa 3°, des ZnO umgesetzt 
werden sollen — Zeit und StrOmungsgeschwindigkeit werden nicht 
angegeben —, entbehren schon aus Griinden der verlangsamten 
Reaktionsgeschwindigkeit jeden Sinnes. 


Cadmiumoxyd 

Die Kinwirkung von Chlor auf CdO ist ebenfalls bereits von 
R. Weper®) qualitativ festgestellt worden. Auch in diesem Falle 
fehlen alle niheren Angaben. 

Das verwendete Priparat war reinstes, wasserfreies CdO von 
Merck. 

Wie die Gahlen der T'abelle zeigen, findet bereits bei 450° ein 
merklicher Angriff statt. Bei 450 und 650° auBerte sich die Um- 
setzung in einer Gewichtszunahme. Diese Zunahme findet ihre Er- 
klirung in dem geringen Dampfdruck des gebildeten CdCl,. Nach 
C. G. Marer*) hat CdCl, erst oberhalb 650° einen merklichen Dampf- 
druck. Die stattgefundene Umsetzung von Oxyd zu Chlorid muf 
sich daher bei tieferen Temperaturen als Gewichtszunahme bemerkbar 
machen. Die angegebenen Bruchteile der Umsetzung bei 450° sind 
unter der Voraussetzung berechnet worden, daB das entstandene 
Chlorid twberhaupt nicht verdampft ist. Auch bei 650°, wo der 
Dampfdruck schitzungsweise 1mm betrigt, muf noch der gr6dBte 
‘Teil des gebildeten Chlorids im Riickstande vorhanden sein. ‘Tat- 
siichlich war das zuriickgebliebene Oxyd teilweise mit weiBem CdCl, 
bedeckt. Aus der nur teilweise erfolgenden Verdampfung des ge- 
bildeten Chlorids erklarte es sich auch, daB die prozentische Um- 
setzung bei 650° scheinbar geringer ist als die bei 450°. Bemerkens- 
wert ist ferner die geringe Abhaingigkeit der umgesetzten Menge von 
der Strémungsgeschwindigkeit und damit angewandten Chlormenge. 


!) EK. Zrecrnski, Dissert. Aachen 1930. 

2) W. Rorn, L. ec. 

*) R. Weper, Pogg. Ann. 112 (1861), 619. 
‘) C. G. Mater, |. c. 
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Aus dem eben Dargelegten ist das jedoch verstindlich. Da das ge- 
hildete Chlorid nur wenig fliichtig ist, l4Bt es sich auch nicht aus dem 
Gleichgewicht entfernen, Es wird stets der entsprechende Partial- 
druck vorhanden sein. Entfernt wird durch das Chlor lediglich der 
Sauerstoff, so daB bei héheren StrO6mungsgeschwindigkeiten eine ge- 
ringe Verbesserung der Ausbeute zu erwarten ist. Die Versuche bei 
700° zeigen schon fast das normale Bild einer Chlorierung, bei der nur 
flachtige Produkte entstehen. Vermutlich sind jedoch auch hier die 
angegebenen Umsetzungen noch zu gering. 

Das tbergehende Chlorid ist rein weib, schuppig, blittchen- 
formig kristallisiert. Es lést sich leicht und unter Erwiirmen im 
Wasser. Die Zusammensetzung wurde elektroanalytisch und durch 
‘Titration nach VoLLHARD bestimmt. 

Es ergaben sich die folgenden Werte: Cd: Cl, wie 1: 0,630; 
theoretisch fur CdCl, 1: 0,631. Es liegt also wasserfreies CdCl, vor. 

CANZONERI’) gibt an, daB Cd ein bleigraues Oxychlorid von der 
Formel CdCl,-2CdO bildet. Ein der Farbe nach ahnliches Produkt 
wurde bei der Chlorierung bei 450° erhalten. Es schien daher von 
Interesse, festzustellen, ob es sich um das von CANZONERI be- 
schriebene Oxychlorid handele. Dahingehende Analysen mit sehr 
geringen Mengen ergaben jedoch schwankende Zusammensetzungen. 

Wegen der ungeklarten Dampfdruckverhiltnisse des CdCl, im 
vorlhiegenden Temperaturintervall und in Anbetracht des Fehlens 
zuverlissiger Angaben wber die auftretenden Warmeténungen lieb 
sich eine angeniherte Berechnung des Gleichgewichtes nicht aus- 
fiiuhren. 

Bortrioxyd 

Zur Chlorierung wurde geschmolzenes, hartes, glasiges B,O, ver- 
wandt. Die Versuche wurden bei 850° und geringer Strémungs- 
geschwindigkeit begonnen. Bei steigender Temperatur bis uber den 
Schmelzpunkt des B,O, bei 577° und steigender Strémungsgeschwin- 
digkeit des Chlors machte sich kein Angriff bemerkbar. Die Tempe- 
ratur wurde bis 900° gesteigert. Dann muBbten die Versuche ab- 
gebrochen werden, da die Gefahr bestand, daf bei dieser Temperatur 
das Pythagorasrobr und das Porzellanschiffchen durch geschmolzenes 
BO, aufgeschlossen wurden. Das Ergebnis dieser Versuche stimmte 
mit der Angabe GmeELIn’s?) iiberein. Dieser fand, da Chlor bei 
Abwesenheit von Kohlenstoff auf erhitztes B,O, ohne Einwirkung ist. 


') F, Canzoneri, Gazz. 27, Ll (1897), 486. 
*) L. Gmetry, Schweiz. Jahrb. 15 (1815), 245. 
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Aluminiumoxyd 


Die Kinwirkung von Chlor auf Al,O,; wurde schon von R. WEBER!) 
beobachtet, der eine merkliche Umsetzung bei ,,WeiBglut‘‘ fand. Im 
Gegensatz hierzu gibt W. Ror?) an. daB die Umsetzung schon bei 
800° schwach einsetzt. Auch YV. Sprrzin*) findet eine geringe Ge- 
wichtsabnahme bereits bei 800°. Wir fanden an in Luft bei 1300° 
gegluhtem Al,O, einen merklichen Angriff erst iber 1200°. Der Ver- 
lust betragt bei Behandlung mit 24 Liter Chlor in einer Stunde etwa 
3°/, der Kinwaage. Das Praiparat war feinpulvrig, das leicht fliichtige 
Produkt léste sich sehr rasch in Wasser. Eine Analyse wurde in 
Anbetracht der geringen Mengen nicht ausgefiihrt. 

Die Diskrepanz unserer Befunde mit denen von W. Ror und 
V. Sprrzin lieBe sich durch die verschiedene Vorbehandlung und 
KorngréBe der Priparate erkliren. Allerdings scheint es uns _be- 
denklich, einen Angriff von wirklich wasserfreilem und von jeder 
organischen Substanz freiem Al,O, bei 800° als reell zu betrachten. 
V. Sprrzin findet eine Gewichtsabnahme von 1,0mg = rund 0,2°/, 
der Kinwaage. Eine so geringe Gewichtsabnahme kann auch andere 
Ursachen haben. VY. Sprrzin gibt an, da sich keine Proportionalitat 
zwischen Strémungsgeschwindigkeit und Umsatz ergibt. Auch das 
deutet auf sekundire Einfliisse hin. Bestarkt werden wir in unserer 
Ansicht durch Uberschlagsrechnungen nach der Naherungsformel, die 
erst ber 1250° einen Partialdruck des AICL, von 2-10-% Atm. er- 
geben.*) Die von Y. Sprrzin geiuBerte Ansicht, daB das Gleich- 
gewicht zwischen Al,O, und Cl, irreversibel se1, halten wir fiir irrig. 
Ks steht wohl auBer Frage, daB AICI,-Dampf auch bei Temperaturen 
von etwa 1250° und erheblichen Chlordrucken nur mit sehr geringen 
Sauerstoffpartialdrucken im Gleichgewicht stehen kann. Wird aller- 
dings das entstehende Chlorid sehr rasch aus der heiBen Reaktions- 
zone entfernt, so mag eine scheinbare Unempfindlichkeit gegen Sauer- 
stoff vorgetéuscht werden. Mit dieser Auffassung stehen wir auch 
in Ubereinstimmung mit W. Fiscuer und R. Gewenr. 


') R. Weper, Pogg. Ann. 112 (1861), 619. 

2) W. Rorn, |. c. 

3) V. Sprrzr, |. c. 

*) Neuerdings haben W. Fiscuer u. R. GEWeHR [Z. anorg. u. allg. Chem. 
209 (1932), 17] die Einwirkung von Chlor auf Al,O, quantitativ untersucht. Sie 
finden ebenfalls einen ,,merklichen Angriff** erst bei Temperaturen von etwa 
1200—1250°. Der von ihnen befechnete Partialdruck des AlCl,-Dampfes stimmt 
der GréBenordnung nach mit dem von uns berechneten tiberein. 
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Titanoxyd 


Die Eimwirkung von Chlor auf TiO, ist bereits von Friepe. 


und GugrrIN!) beobachtet worden, die einen Umsatz bei ,,cutem 
Koksfeuer™ gefunden haben. Das von uns benutzte Praparat stammte 
von Schering-Kahlbaum. Es war rein wei. 

Die Umsetzung wird bei etwa 800° als merklich zu bezeichnen 
sein. Das tibergehende Produkt lést sich unter starker Warmeténung 
in Wasser. 

Zur Analyse wurde das Titan mit Ammoniak gefallt und als 
Oxyd gewogen, das Chlor nach VoLLHARp bestimmt. Das Verhiltnis 
Titan zu Chlor wurde im Mittel zu: 1:2,960 gefunden, theoretisch 
fir TiCl,:1:2,961. Es geht also das reine wasserfreie ‘l'etra- 
chlorid iiber. 

Vanadinoxyd 

Kine EKinwirkung von Chlor auf VO, ist bereits von O. Ruri 
und H. Lickrretrtr?) beobachtet worden. Sie fanden, daB sich dabei 
das Oxychlorid von der Formel VOC}, bildet. 

Zur Abrundung der vorliegenden Untersuchungen wurden noch 
einige Versuche mit V,O, (Schering-Kahlbaum) angestellt. 

Die Umsetzung wird bei etwa 500° merklich. Das Produkt ist 
eine gelb gefiarbte Flissigkeit, die sich in Wasser gut lost. Zur Ana- 
lyse wurde das Vanadin als Oxyd bestimmt, das Chlor nach Vout- 
HARD titriert. Es ergibt sich das Verhaltnis Vanadin zu Chior im 
Mittel zu 1:2,084, theoretisch gefordert fiir VOCI,: 1: 2,088. 


Nioboxyd 

Kine Einwirkung von Chlor auf Nb,O, ist bisher noch nicht 
beschrieben worden, Jedoch ist zu vermuten, dah es sich dem V,O, 
ihnlich verhalten wird, d. h. das Oxychlorid NbOCI, geben wird. 

Die Versuche wurden mit Nb,O, angestellt, das aus dem ,,Niob- 
kaliumfluorid’* von Schering-Kahlbaum durch Abrauchen mit H,SO, 
und Gliihen gewonnen war. Das Priparat kann eventuell noch ein 
wenig K,SO, enthalten. 

Aus den in der Tabelle angegebenen Zahlen ist ersichtlich, dab 
die Umsetzung bei 800—850° merklich wird. Das Produkt ist kri- 
stallin, rein weiB und seidenglinzend. Es lost sich mit geringer 
Tribung in Wasser. Zur Analyse wurde das Nb mit Ammoniak 


') M. Frrepe. u. M. Guérry, |. c. 
2) O. Rurr u. H. Lickretrr. Ber. 44 (1911), 507. 
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gefallt und als Oxyd gewogen, das Chlor nach VoLuHarp titriert. Das 
Verhaltnis Niob zu Chlor ergab sich im Mittel wie 1: 1,140, fiir 
NbOCI, ist es 1: 1,136. 

Tantaloxyd 


Nach Gmevin-Kraur 7. Auflage, Bd. VI,, 5S. 229, — sollen 
KF. Smirnx und Pu. Maas!) angegeben haben, daB Chlor Tantaloxyd 
in der Hitze nicht angreift. In der Originalabhandlung ist eine solche 
Angabe nicht zu finden. 

Das benutzte Priaparat war ,,Tantalsdéure’’ von Schering-Kahl- 
baum. Die Chlorierung ergab selbst bei 1200° nur sehr geringe weibe 
Diimpfe, die sich jedoch wenig in Wasser lésten. Da die Lésung 
mit Ammoniak auch nach langem Kochen keine Fallung gibt, auBer- 
dem nur spurenhafte Chlorreaktion zeigt, kann es sich nicht um ein 
fluchtiges Chlorid handeln. Méglicherweise haben geringe Wasser- 
mengen des Ausgangsmaterials eine Eimwirkung durch gebildete HCl 
hervorgebracht. 

Molybdanoxyd 

Die Kinwirkung von Chlor auf MoO, unter Bildung von MoO,Cl, 
ist schon von H. Ross?) beobachtet worden. 

Wir verwandten rein weibes MoO, von Schering-Kahlbaum. 

Die in Tabelle 1 angegebenen Zahlen zeigen, daB der Anegriff 
bei etwa 500° merklich wird. 

Das Produkt waren hellgelbe, gut ausgebildete blattchenfé6rmige 
Kristalle. Zur Analyse wurde eine gewogene Menge des trockenen 
Produktes in einen besonders konstruierten Destilherkolben gebracht 
und in einem langsamen Luftstrom mit konzentrierter Schwefelséure 
in der Hitze behandelt. Das entweichende HCl wird in mehreren 
Vorlagen mit NaOH aufgefangen und nach VoLuHARD bestimmt. 
Das Verhiltnis Mo: O,: Cl, ergab sich zu 1: 1,98: 2,10. Diese wenig 
genauen Zahlen machen immerhin die Formel MoO,Cl, wahrscheinlich. 


Wolframoxyd 
Der Angriff von Chlor auf WO, ist bereits von A. RicHe’), 
spiter von W. H. Dyson und L. Arrcntson*) beschrieben worden. 
Wir verwandten reinstes WO, von Schering-Kahlbaum. 


') F. Swrra u. Pu. Maas, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 96. 
2) H. Rose, Gmelin-Kraut, 7. Aufl. 31, 901. 

‘) A. Ricur, Ann. chim. phys. [3] 50 (1857), 5. 

*) W. H. Dyson u. L. Arrcntson, D.R.P. 
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Die Zahlen der Tabelle 1 zeigen, daBb der Angriff bei etwa 700° 
merklich wird. Wasmutu gibt etwa 600° an. 

Das Produkt der Chlorierung sind gelbe, gut ausgebildete Kri- 
stalle. Die analog der beim MoO,Cl, durchgefiihrte Analyse macht 
die Formel WO,CI, sehr wahrscheinlich. 


Uranoxyd 


Pevicor!) fand, daB UO, und Cl, bei ,,Rotglut’ einen ,.pome- 
ranzengelben** Dampf bilden. Zu den vorliegenden Versuchen wurde 
das kéufliche ,,schwarze Uranoxyd*’ von Schering-Kahlbaum von 
der angeniherten Zusammensetzung U,O, verwandt. 

Die Zahlen der Tabelle 1 zeigen, da der Angriff bei etwa 900° 
merklich wird. Das Produkt der Chlorierung setzte sich in Form von 
celb gefarbten kristallinen Massen ab. Zur Analyse wurde das Pro- 
dukt in Wasser gelést, mit Ammoniak gefallt, im Filtrat das Chlor 
nach VotuHARD bestimmt. Das Uran wurde nach dem ublichen 
Glihen im Wasserstoffstrom als UO, zur Waigung gebracht. Die 
\nalysen ergaben: U:Cl, wie 1:0,2975, theoretisch fir UO,CI, 
1: 0,2978. 


Wie diese Ergebnisse zeigen, findet die EKinwirkung von Chior 
auf die untersuchten Metalloxyde bei sehr verschiedenen ‘lempe- 
raturen statt. Es liegt nahe, nach einer Abhingigkeit der Chlorier- 
barkeit von der Stellung des Elements im periodischen System zu 
suchen. Eine solehe kann jedoch bei der vorliegenden Arbeitsweise 
nur dann zutage treten, wenn die entstehenden Chlorverbindungen 
bei der Reaktionstemperatur bereits emen geniigend hohen Dampf- 
druck besitzen. Es zeigt sich dann, daf die Temperaturen, bei denen 
die EKinwirkung ,,merklich* wird, in jeder Gruppe des periodischen 
Systems mit wachsender Ordnungszahl steigen (V, Nb, Ta oder 
Mo, W, U). Liegt hingegen die Chlorierungstemperatur so miedrig, 
daB die entstehenden Produkte noch nicht oder ungeniigend flachtig 
sind, so lassen sich vor der Hand keine Schliisse aus dem periodischen 
System ziehen, so z. B. bei den Oxyden der zweiten Gruppe. Hier 
fallt nur wieder die groBe Ahnlichkeit des BeO mit dem AI,O, auf. 
Kine tiefergehende Erklarung tiber die Zusammenhinge mit dem 
periodischen System werden erst die im Gange befindlichen quanti- 
tativen Untersuchungen iiber die vorliegenden Gleichgewichte bringen 
kOnnen. 


1) M. E. Pevicot, Compt. rend. 12 (1841), 735. 











836 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie, Band 210. 1933 


Zusammenfassung 

Ks wird die Einwirkung von Chlor auf die Oxyde von Be, Zn, 
Cd, B, Al, Ti, V, Nb, Ta, Mo, W und U bei erhéhter Temperatur 
untersucht. 

Kin Zusammenhang der Temperatur, bei der die Reaktion be- 
ginnt, mit dem periodischen System lieB sich nur in denjenigen 
Gruppen ermitteln, in denen die Chlorierungsprodukte bei der 
Chlorierungstemperatur volistiéndig dampi{férmig sind. In diesen 
Gruppen steigt die Chlorierungstemperatur mit steigender Ord- 
nungszahl. 


Braunschweig, Technische Hochschule, Institut fiir physika- 
lische Chemie und Elektrochemie. Dezember 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1932. 








